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1. Einleitung
RbH2PO4 (RDP) geho¨rt zu der bekannten Familie der Wasserstoff-gebundenen Ferroelektrika
mit der Zusammensetzung A(H,D)2XO4 (A=K,Rb,Cs,Tl und X=P,As). An dem Namensgeber
dieser Familie, KH2PO4 (KDP) ist von Busch und Scherrer 1935 das ferroelektrische
Verhalten entdeckt worden. Seit dieser Zeit sind zahlreiche Vero¨ffentlichungen zu den verschie-
densten Untersuchungen erschienen und machen es fast schon unmo¨glich einen kompletten
U¨berblick zu geben. Die meisten Arbeiten bescha¨ftigen sich mit dem paraelektrischen –
ferroelektrischen Phasenu¨bergang von KDP bei TKDPC =123K aus der tetragonalen Phase
mit der Raumgruppe I 4¯ 2 d in die orthorhombische Phase mit der Raumgruppe Fdd 2.
Trotz dieser großen Zahl von zum Teil auch qualitativ hochwertigen Arbeiten ist es bis jetzt
nicht gelungen den Phasenu¨bergang widerspruchsfrei zu erkla¨ren. Besonders große Probleme
bereitet dabei der Isotopeneffekt, beruhend auf dem Austausch von Wasserstoffatomen
und Deuteriumatomen. Beim einfachen Wechsel von KDP zu KD2PO4 (DKDP) steigt die
Temperatur des Phasenu¨bergangs auf 220K. Der Wechsel des Kations andererseits, z.B. von
Kalium zu Thallium kann zu einer vo¨llig anderen Polymorphie mit anderen Strukturtypen und
zu andersartigen Phasenu¨berga¨ngen fu¨hren.
RDP besitzt in der ganzen Familie eine Sonderstellung, indem es zwei verschiedene Struk-
turtypen in einer Substanz vereinigt, alleine durch die Temperatur getrennt. In der stabilen
Raumtemperaturphase ist RDP isomorph zu KDP und besitzt somit u¨ber Wasserstoffbru¨cken
dreidimensional verbundene [PO4]-Tetraeder. In den Hochtemperaturphasen bildet es einen
Strukturtyp aus, der Analogien zu TlH2PO4 (TDP) bzw. CsH2PO4 (CDP) mit Doppelschichten
von u¨ber Wasserstoffbru¨cken verbundene [PO4]-Tetraeder aufweist. Dieses Ergebnis der eigenen
Diplomarbeit, fu¨hrte zu neuen Problemen bei einem Vergleich der Polymorphie von RDP
und RbD2PO4 (DRDP). Denn DRDP besitzt ebenfalls TDP-analoge Strukturtypen und ist
laut Literatur, bei hohen Temperaturen, nicht nur isomorph zu RDP, sondern hat auch noch
fast die gleichen Phasenu¨bergangstemperaturen. Geht man nun von der bis dahin pauschal
anerkannten Meinung aus, daß alle Phasenu¨berga¨nge in der KDP-Familie durch A¨nderungen
in der H/D-Ordnung getriggert sind und einen starken H/D-Isotopeneffekt aufweisen, ergibt
sich ein Widerspruch. Weiterhin ist DRDP in der RT-Phase antiferroelektrisch, was aber
im Widerspruch zu der in der Literatur angegeben Kristallstruktur steht. Dies fu¨hrte zu
aufkommenden Zweifeln an der Richtigkeit der Polymorphie von RDP und DRDP und war der
Grund fu¨r neue Strukturuntersuchungen an den beiden Substanzen, zumal die Kristallstruktur
der ho¨chsten Phase von DRDP in der Literatur nicht angegeben ist. Die Ergebnisse der
Beugungsuntersuchungen an Einkristallen mit Neutronen- und Ro¨ntgenstrahlung sowie deren
detaillierten Strukturanalysen sind in dem Kapitel Polymorphie von RDP und DRDP, dem
ersten Teil dieser Arbeit, zusammengefaßt.
Bei der Untersuchung der Kristallstruktur von RDP am paraelektrischen – ferroelektrischen
Phasenu¨bergang mittels hochauflo¨sender Neutronenbeugung (Diplomarbeit) fiel der abrup-
te Wechsel der Struktur, von der paraelektrischen (tetragonalen) mit einer ungeordneten
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Wasserstoffverteilung zu der ferroelektrischen (orthorhombischen) mit einer geordneten
Wasserstoffverteilung auf. Dieses Ordnungsverhalten, das bereits bei einer Temperatur von
TC-1K (T
RDP
C =147K) beobachtet wurde, entspricht einem Charakter erster Ordnung fu¨r den
Phasenu¨bergang. Unterstu¨tzt wurde dieses Ergebnis durch zusa¨tzliche DTA-Analysen (Diffe-
rentielle Thermo Analyse). Dies widersprach der bis dahin in der Literatur weit verbreiteten
Meinung, daß der Phasenu¨bergang von RDP anders als KDP einen Charakter zweiter Ordnung
besitzt. Nun sind RDP und KDP in der ferroelektrischen Phase auch ferroelastisch, so daß
bei Messungen ausgeu¨bter Druck auf die Probe durchaus einen Einfluß auf den Charakter des
Phasenu¨bergangs haben ko¨nnen. Da dieser Punkt bei den eigenen Strukturuntersuchungen zu
RDP beru¨cksichtigt worden ist, kam die Frage auf, inwieweit es mo¨glich ist, den Charakter
dieses Phasenu¨bergangs und die ferroelektrischen Zwillingsdoma¨nen durch eine angelegtes
elektrisches Feld zu beeinflussen. Diese Idee ist natu¨rlich nicht neu und wurde auch schon in
der Vergangenheit von Bastie, Bonarel und Becker fu¨r Untersuchungen an KDP und
RDP verfolgt. Damals wurden jedoch keine A¨nderungen des Charakters des Phasenu¨bergangs
gefunden. Die Ergebnisse waren dabei so komplex, daß sie sich einem allgemein gu¨ltigen
Versta¨ndnis entzogen.
Durch ein am Institut fu¨r Kristallographie an der RWTH Aachen von M. Meven neu
entwickeltes hochauflo¨sendes Ro¨ntgeneinkristall-Diffraktometer ergab sich die Mo¨glichkeit
den Phasenu¨bergang ohne und mit angelegtem elektrischem Feld detailliert zu untersuchen.
Die dabei gefundenen Ergebnisse sind im zweiten Teil der hier vorgelegten Arbeit unter der
U¨berschrift Der paraelektrische – ferroelektrische Phasenu¨bergang von RDP zusammengefaßt.
Interessanterweise liefern beide Teile dieser Arbeit fu¨r sich alleine genommen einen neuen
Aspekt in der Betrachtung der Kristallstrukturen von RDP/DRDP und fu¨hren somit zu einer
neuen Modellvorstellung fu¨r den paraelektrischen – ferroelektrischen Phasenu¨bergang. Entschei-
dende Fragen betreffen dabei das Zusammenspiel zwischen den Wasserstoffatomen bzw. Deute-
riumatomen und den [PO4]-Tetraedern sowie die Bildung und Einfluß der Zwillingsdoma¨nen in
der ferroelektrischen Phase. Vielleicht wird es durch die Ergebnisse dieser Arbeit in der Zukunft
mo¨glich sein, neue Materialien zu designen die denen der KDP-Familie in ihren technischen
Anwendungen (Frequenzverdoppler fu¨r Laserstrahlung, Lichtmodulation und Kondensatorma-
terial) u¨berlegen sind.
Teil I.
Polymorphie von RDP und DRDP
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RbH2PO4 (RDP) geho¨rt zu der bekannten Familie der Wasserstoff-gebundenen Ferroelek-
trika mit der Zusammensetzung A(H,D)2XO4 (A=K,Rb,Cs,Tl, NH
+
4 und X=P,As), wobei
KH2PO4 (KDP) der bekannteste Vertreter ist. In [54, 55] konnte gezeigt werden, daß RDP
ein strukturelles Bindeglied zwischen den KDP und den CsH2PO4 (CDP) Strukturen bildet.
Die Kristallstrukturen dieser beiden Substanzen haben zwei unterschiedliche Packungstypen.
KDP und RDP haben einen Phasenu¨bergang bei tiefen Temperaturen (RDP: TC=147K)
von der paraelektrischen tetragonalen Raumtemperaturphase (II) (RT) mit der Raumgrup-
pe I 4¯ 2 d in die ferroelektrische orthorhombische Tieftemperatur-Phase(I) (TT) mit der
Raumgruppe Fdd 2 (siehe Tabelle 2.1). In beiden Phasen sind die [PO4]-Tetraeder u¨ber ein
dreidimensionales Netzwerk von H-Bru¨cken verbunden. In der Phase (I) sind die H-Bru¨cken
geordnet und in der Phase (II) ungeordnet. Dieser Phasenu¨bergang ist sehr interessant, soll
aber hier nicht weiter diskutiert werden, da er im zweiten Teil ausfu¨hrlich behandelt und
aufgekla¨rt wird. Die beiden monoklinen Hochtemperaturphasen (HT) (III) und (IV) von
RDP sowie z.B. CsH2PO4 (CDP) und TlH2PO4 (TDP) bilden andererseits einen Packungstyp
der aus Doppelschichten von durch H-Bru¨cken verbundenen [PO4]-Tetraedern besteht. Beide
Packungstypen sind in RDP durch einen rekonstruktiven Phasenu¨bergang miteinander ver-
bunden. Dementsprechend werden Einkristalle aus der Phase (II) beim Phasenu¨bergang in die
Phase (III) zersto¨rt. In der anderen Richtung, bei Temperaturabsenkung, kann die Phase (III)
stark unterku¨hlt werden. Der Phasenu¨bergang und die damit verbundene Zersto¨rung eines
Einkristalls tritt mit einer zeitlichen Verzo¨gerung ein. Da es in der Diplomarbeit [54] noch nicht
gelungen war, Einkristalle in der Phase (III) direkt zu zu¨chten, basieren die Daten in Tabelle 2.1
fu¨r die Elementarzellen auf Ro¨ntgenpulver-Messungen. Damit ist es natu¨rlich nicht mo¨glich
im Rahmen einer Strukturanalyse Aussagen u¨ber die genaue Lage und Verteilung der Wasser-
stoffatome zu machen. Aber zusammen mit den Ro¨ntgeneinkristall-Strukturuntersuchungen
an CDP [69] (isostrukturell zu RDP (IV)) und der bei RT vermutlich durch Verunreini-
gungen stabilisierten Phase (III) [3] (Gelzu¨chtung) kann eine Vermutung gea¨ußert werden.
Danach sind die Wasserstoffatome in der Phase (IV) und (III) partiell dynamisch fehlgeord-
net, das heißt ein Wasserstoffatom liegt auf einer geordneten Atomlage und eins ist ungeordnet.
a [A˚] b [A˚] c [A˚] β[ ◦] V [A˚3] T [K] RG
RDP (I) 10.794 (1) 10.696 (1) 7.260 (1) 90 838.2 146(1) F d d 2
RDP (II) 7.591 (9) 7.591 (9) 7.257 (4) 90 418.2 151(1) I 4¯ 2 d
RDP (III) 9.5716(2) 6.1940(2) 7.7138(2) 109.182(2) 431.933 373(1) P 1 21/a 1
RDP (IV) 4.7926(2) 6.2059(2) 7.7402(2) 109.154(3) 217.420 433(1) P 1 21/m1
Tab. 2.1.: Die bekannten Phasen von RbH2PO4 (RDP). Zwischen den Phasen (II) und (III)
liegt ein rekonstruktiver Phasenu¨bergang. Der Phasenu¨bergang zwischen (I) und (II)
liegt bei TC=147K [48], somit wurde die Phase (I) bei TC-1K und die Phase (II) bei
TC+4K untersucht.
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Abb. 2.1.: Kristallstruktur von RDP in der tetragonalen paraelektrischen RT-Phase (II). In der
orthorhombischen ferroelektrischen TT-Phase wandern die ungeordneten Protonen
auf geordnete Position, so daß die [PO4]-Tetraeder in [PO4H2]
−-Gruppen u¨bergehen.
Rubidiumatome sind gru¨n, Phosphoratome gelb, Sauerstoffatome blau und Wasser-
stoffatome rot dargestellt.
Die Polymorphie von RbD2PO4 (DRDP) zu Beginn dieser Arbeit ist in Tabelle 2.2 dargestellt.
Den beiden Phasen (3) und (2) liegt der monokline Packungstyp, der aus Doppelschichten
von durch D-Bru¨cken verbundenen [PO4]-Tetraedern besteht, zugrunde. Zu der Phase (1)
liegt in der Literatur kein Strukturvorschlag vor. Die Halbierung des Zellvolumens von Phase
(1) gegenu¨ber (2) wurde aufgrund von Reflexauslo¨schungen prognostiziert, genauso wie die
angegebene Raumgruppe. Phase (1) ist als antiferroelektrisch [87, 65] bestimmt worden, dies
steht aber im Widerspruch zu der angegebenen Raumgruppe. Fu¨r eine antiferroelektrische
Anordnung von Dipolmomenten in einer Struktur ist die Existenz eines Symmetriezentrums
zwingend erforderlich. Dieser Punkt, daß physikalischer Effekt und bestimmte Struktur
einander widersprechen, wurde auch in der Literatur [2, 35, 5] kontrovers diskutiert. NMR-
Untersuchungen [2] zeigten eine ho¨here Symmetrie als die Ro¨ntgenuntersuchungen mit der
Raumgruppe P 1 21 1. Ob diese ho¨here Symmetrie durch eine gro¨ßere Elementarzelle oder
ein zusa¨tzliches Symmetriezentrum erzeugt wird, konnte aus den NMR-Experimenten nicht
gekla¨rt werden.
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a [A˚] b [A˚] c [A˚] β [ ◦] V [A˚3] RG
DRDP (3) [86] 2a = 9.566(2) b = 6.184(1) 2c = 15.352(2) 108.8 (1) 859.7 P 1 21 1
DRDP (2) [30] 2a = 9.560(1) b = 6.170(1) c = 7.683(1) 109.10(1) 428.2 P 1 21/a 1
DRDP (1) [85] a = 4.783 b = 6.184 c = 7.676 108.8 214.9 P 1 21/m1
Tab. 2.2.: Die bekannten Phasen von RbD2PO4 (DRDP) zum Beginn der Arbeit. DRDP(3) ist
antiferroelektrisch; zu DRDP(1) existiert kein Strukturvorschlag.
Zusa¨tzlich zu der Polymorphie von DRDP wird in der Literatur [62] eine zusa¨tzliche Phase
erwa¨hnt. Sie besitzt einen monokline Symmetrie und verliert, bei Lagerung unter Normal-
bedingungen, innerhalb einer Stunde ungefa¨hr 10 Gewichtsprozent. Von daher wird auf eine
Dekomposition einer Hydratphase geschlossen. Ein Strukturvorschlag existiert jedoch nicht. In
demselben Artikel wird auch vermerkt, daß Kristalle aus der monoklinen Phase von DRDP sich
unter Normalbedingungen langsam zersetzen und wahrscheinlich einen D/H Austausch vollzie-
hen. Dieser Prozeß ist fu¨r Kristalle in der Gro¨ßenordnung von Ro¨ntgeneinkristallen innerhalb
von 30-40 Stunden abgeschlossen. In den Ro¨ntgeneinkristall-Untersuchungen [86, 85, 30] zu
den Strukturdaten finden Maßnahmen zur Vermeidung eines D/H Austausches, bzw. nur ein
Hinweis auf die Mo¨glichkeit, keine Erwa¨hnung. Dies wa¨re aber von besonderem Interesse, da
die Zeit fu¨r eine Einkristall-Strukturuntersuchung mindestens in dem selben Zeitrahmen wie
die Zersetzung der Kristalle bei RT liegt. Fu¨r ho¨here Temperaturen ist von einer schnelleren
Zersetzung auszugehen. Somit ist nicht sicher, ob die Proben die fu¨r die Strukturanalysen von
DRDP verwendet wurden, u¨berhaupt volldeuteriert waren.
In Tabelle 2.3 ist die Polymorphie von RDP und von DRDP gegenu¨bergestellt. Die Einfach-
pfeile zwischen der Phase (II) und (III) sollen den rekonstruktiven Charakter wiedergeben.
Der Phasenu¨bergang zwischen (III) und (IV) ist von zweiter Ordnung. Der zwischen (I) und
(II) wird in der Literatur in der Regel als zweiter Ordnung dargestellt, aber eigene Einkristall-
Strukturuntersuchungen mit Neutronendiffraktion [54, 55] in der Na¨he des Phasenu¨bergangs,
zeigen einen Charakter erster Ordnung, entsprechend zu KDP.
ferro-
elektrisch
Fdd 2(I) ⇀↽ 147(1) K ⇀↽ I 4¯ 2 d(II) ↼ 357(7) K ⇁ P 21/a (III) ⇀↽ 380(3) K⇀↽ P 21/m (IV)
?m? ?m?
P 21 (3) ⇀↽ 317 K ⇀↽ P 21/a (2) ⇀↽ 377 K ⇀↽ P 21/m (1)
antiferro- Struktur?
elektrisch?
Tab. 2.3.: Ein Vergleich der Phasen von RDP und DRDP bei verschiedenen Temperaturen
(Beginn der Arbeit). Auffa¨llig ist die identische Phasenabfolge in RDP und DRDP
fu¨r die Hochtemperaturphasen.
16 2. Literaturdiskussion
Bei einem Vergleich der Polymorphie von RDP und DRDP in Tabelle 2.3 fallen einige Dinge
direkt auf. Im Gegensatz zu RDP besitzt DRDP keine tetragonale Phase. Im volldeuterier-
ten Zustand ist die monokline Phase (3) bis zu tiefen Temperaturen stabil. Weiterhin fa¨llt die
identische Phasenabfolge fu¨r die beiden Hochtemperaturphasen in RDP und DRDP mit na-
hezu gleicher U¨bergangstemperatur auf. Ausgehend von den Strukturdaten aus der Literatur
[54, 55, 86, 30, 85] sind RDP(III) und DRDP(2) sowie RDP(IV) und DRDP(I) isostrukturell
zueinander. Dies fu¨hrt zu einem Problem, denn gerade in der KDP-Familie sind Isotopenef-
fekte, bezu¨glich eines H/D Austausches bekannt und viel diskutiert. Fu¨r den H/D Austausch
sind RDP und DRDP ein gutes Beispiel. In RDP(II) verknu¨pfen die dynamisch fehlgeordne-
ten Wasserstoffatome dreidimensional die [PO4]-Tetraeder. Der Austausch mit Deuterium fu¨hrt
zu einer monoklinen Struktur mit einem zweidimensionalen Packungstypen mit vollgeordneten
D-Bru¨ckenbindungen. So ein Isotopeneffekt ist aber bei den beiden HT-Phasen von RDP und
DRDP nicht zu finden. Dafu¨r gibt es drei mo¨gliche Erkla¨rungen:
• Es gibt keinen Isotopeneffekt fu¨r diese Phasenu¨berga¨nge, aber einen bis jetzt unbekannten
Mechanismus.
• Die Kristallstrukturen fu¨r RDP(III) und RDP(IV) sind bezu¨glich der Lagen der Wasser-
stoffatome nicht korrekt.
• Die Kristallstrukturen fu¨r DRDP sind bezu¨glich des Deuterierungsgrades und/oder der
Lagen der Deuteriumatome nicht korrekt.
Der letzte Punkt wird dadurch interessant, daß in der entsprechenden Literatur keine
Maßnahmen zur Vermeidung eines D/H-Austausches geschildert werden und somit nicht
klar ist, ob u¨berhaupt in der Phase(2) reines DRDP untersucht worden ist. Zur Lo¨sung
dieser Fragen mußten Einkristalle in der HT-Phase von RDP und voll deuterierte Ein-
kristalle fu¨r DRDP gezu¨chtet werden, um Neutroneneinkristall-Strukturuntersuchungen zu
ermo¨glichen und damit detaillierte Aussagen u¨ber die Wasserstoffverteilung machen zu ko¨nnen.
3. Kristallzu¨chtung von RDP, DRDP und
RbD2PO4·D2O
Die Zu¨chtung von Einkristallen in der KDP-Familie erfolgt normalerweise aus wa¨ßriger
Lo¨sung. Daneben gibt es aber auch noch die Mo¨glichkeit der Zucht aus der Schmelze, mittels
Bridgman-Methode [66] und die Gelzu¨chtung [3]. Die Zu¨chtung aus wa¨ßriger Lo¨sung spaltet
sich nochmal auf in die sogenannte rapid growth-Methode [42, 11, 71, 96], zur Zu¨chtung von
großen Einkristallen im Bereich der Laser von Fusionsreaktionen [52] und die conventional
growth [97, 51, 62] Methode. Bei der rapid growth-Methode werden Wachstumsraten um die
25mm/Tag erreicht und die gezu¨chteten Kristalle erreichen Dimensionen von bis zu 80 cm
Durchmesser. Dafu¨r werden in Tanks mehr als 20 l stark u¨bersa¨ttigte Lo¨sung auf z.B. 80 ◦ er-
hitzt und dann mit einem eingebrachten Keimkristall zur Kristallisation bei gleichzeitigem
Abku¨hlen gebracht. Der apparative Aufwand dafu¨r ist erheblich und wurde im Rahmen dieser
Arbeit nicht eingesetzt. Hier wurde das konventionelle Verfahren benutzt, mit Ansa¨tzen im
Bereich von 100ml.
Bei den ersten Kristallzu¨chtungsexperimenten [54] von RDP im Institut fu¨r Kristallographie
wurde beobachtet, daß nicht direkt die bei RT stabile tetragonale Phase (II) kristallisiert,
sondern erst nadelfo¨rmige Kristalle gebildet werden. Nach einiger Zeit werden diese, von
spa¨ter gebildeten Kristallen der tetragonalen Phase, geradezu aufgefressen. In der Literatur
u¨ber Kristallzucht in RDP gibt es dazu keine Angaben und fu¨r KDP gibt es nur ein kleiner
Hinweis bei Hassel [31] (1925) auf nadelige tetragonale KDP-Kristalle, die durch langsames
Abku¨hlen einer wa¨ßrigen Lo¨sung entstehen. Um die Effekte der Keimbildung und der prima¨ren
Abb. 3.1.: Entstehung der tetragonalen Phase aus alten (tru¨ben) nadelfo¨rmigen Kristallen.
Links: Die nadelfo¨rmigen Kristalle frisch (10 s) in der Lo¨sung. Mitte: Nach 5 Mi-
nuten hat sich der urspru¨ngliche Habitus der Kristalle gea¨ndert und es wachsen
tetragonal geformte Bereiche. Rechts: Nach fast 20 Minuten sind die urspru¨nglich
nadelfo¨rmigen Kristall nur noch schemenhaft zu erkennen.
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Abb. 3.2.: Alle drei mo¨glichen Habitus bei der Kristallisation von RDP aus wa¨ßriger Lo¨sung. In
der direkten Umgebung der tetragonalen Kristalle werden die Pla¨ttchen aufgelo¨st.
T=tetragonale Phase, S=nadelfo¨rmige Phase und P=pla¨ttchenfo¨rmige Phase.
Kristallisation zu untersuchen, wurde eine Studienarbeit [40] angeregt. Daru¨ber hinaus sollten
auch große Einkristalle der tetragonalen Phase von RDP gezu¨chtet werden. Die Ergebnisse der
Studienarbeit werden hier kurz zusammengefaßt wiedergegeben.
Die Darstellung von RDP aus wa¨ßriger Lo¨sung lautet:
Rb2CO3 + 2H3PO4 −→ 2RbH2PO4 + CO2 ↑ +H2O (3.1)
Als Ausgangssubstanzen wurden 85%ige Orthophosphorsa¨ure (H3PO4) der Firma Merck,
99.9% reines Rubidiumcarbonat (Rb2CO3) der Firma Heraeus und einfach deionisiertes Was-
ser aus einem Ionentauscher eingesetzt. Zur Herstellung einer Zuchtlo¨sung wird Rb2CO3 unter
sta¨ndigem Ru¨hren aufgelo¨st (bei 40-60 ◦) und mit H3PO4 im sto¨chiometrischen Verha¨ltnis ver-
mengt, bis ein pH-Wert von 4.5 erreicht ist. Bei dieser Reaktion entweicht CO2. Der pH-Wert
ist durchaus wichtig, denn außerhalb des Bereiches von 4-5.5 [34] bildet sich kein RbH2PO4,
sondern zB. im basischen Bereich Rb2HPO4. La¨ßt man solch eine Lo¨sung nun abku¨hlen, ent-
stehen die nadelfo¨rmigen Kristalle. Entnimmt man diese Kristalle aus der Lo¨sung, so werden
sie innerhalb von Stunden milchig tru¨be, behalten aber ihre Form bei. Erst Erschu¨tterungen,
kleine Verunreinigungen oder starkes lokales Abku¨hlen fu¨hrt dazu, daß tetragonale Kristalle in-
nerhalb der Lo¨sung wachsen. Zum besseren Versta¨ndnis wurden einige Szenerien in einer offenen
Petrischale mit jeweils 5ml Lo¨sung durchgespielt und unter einem Mikroskop beobachtet:
• Wird einer bei RT gesa¨ttigten Lo¨sung ein nadelfo¨rmiger Kristall (2 Minuten alt) zu-
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Abb. 3.3.: Die pla¨ttchenfo¨rmige Phase bei der Kristallzucht von RDP.
gefu¨hrt, bilden sich sofort in einem Ring um diese Stelle tetragonale Kristalle und wach-
sen. Dabei lo¨st sich der nadelfo¨rmige Kristall innerhalb von Minuten auf.
• Wiederholt man das obige Experiment bei RT mit einer u¨bersa¨ttigten Lo¨sung (gesa¨ttigt
bei 36 ◦), wa¨chst der nadelfo¨rmige Kristall weiter und zusa¨tzliche nadelfo¨rmige Kristalle
kristallisieren aus.
• Wird in eine bei RT gesa¨ttigte Lo¨sung ein 3 Wochen alter (dadurch tru¨ber) nadelfo¨rmiger
Kristall zugefu¨hrt, wachsen die tetragonalen Kristalle — Parasiten a¨hnlich — aus dem
Kristall heraus (siehe Abbildung 3.1), behalten aber vorerst den Habitus bei.
• Beim Abku¨hlen einer gesa¨ttigten Lo¨sung von 42 ◦ auf RT wurden du¨nne rautenfo¨rmige
Pla¨ttchen mit einer Gro¨ße von bis zu 9x9mm2 gefunden. Der beobachtete Winkel der
Pla¨ttchen betra¨gt 104-108 ◦ (siehe Abbildung 3.3).
• Beim Abku¨hlen einer gesa¨ttigten Lo¨sung von 40 ◦ auf RT und dem gleichzeitigen Imp-
fen mit einem alten tru¨ben nadelfo¨rmigen Kristall entstehen alle drei Individuen (siehe
Abbildung 3.2); Nadeln, Pla¨ttchen und die tetragonalen Kristalle. Zum Schluß sind nur
noch die tetragonalen Kristalle vorhanden.
Somit konnte reproduzierbar gezeigt werden, daß bevor die bei RT stabile tetragonale Phase
(II) auskristallisiert, zuerst die nadelfo¨rmigen oder pla¨ttchenfo¨rmigen Kristalle wachsen. Welche
der beiden Kristallformen wachsen, scheint eine Frage der Temperatur und der Geschwindigkeit
beim Abku¨hlen zu sein. Der Winkel der pla¨ttchenfo¨rmigen Rauten hat einen a¨hnlichen Wert
wie der monokline Winkel der HT-Phasen (III) und (IV) von RDP. Der Habitus der Kristalle
aus der Gelzu¨chtung [3] wurde als Calcit-Rhomboedern a¨hnlich angegeben. Es ist leider nicht
gelungen im Rahmen dieser Arbeit die pla¨ttchenfo¨rmigen Kristalle zu stabilisieren und auf
einem Ro¨ntgeneinkristall-Diffraktometer eine Strukturuntersuchung durchzufu¨hren. Trotzdem
deuten die Indizien daraufhin, daß hier die bei RT metastabile Phase (III) vorliegt.
Bei den nadelfo¨rmigen Kristallen hingegen gelang es spa¨ter Kristalle (siehe Abbildung 5.1)
zu isolieren und in einer Kapillare wenigstens teilweise zu stabilisieren und auf ei-
nem Ro¨ntgeneinkristall-Diffraktometer zu untersuchen. Die gefundene Struktur zeigt kaum
A¨hnlichkeiten mit den bis jetzt bekannten und wird im Kapitel 5.1 vorgestellt. Die na-
delfo¨rmigen Kristalle konnten auch fu¨r KDP nachgewiesen werden.
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Abb. 3.4.: Einkristall aus der tetragonalen Phase von RDP. Der Kristall hat die Dimensionen
10x7x30 mm3. Als Keim wurde die Pyramidenspitze eines zuvor gezu¨chteten Kristalls
benutzt.
Der dritte Punkt in der obigen Testreihe deutet daraufhin, daß die tetragonalen Kristalle schon
in oder auf den nadelfo¨rmigen Kristallen vorhanden waren, bevor sie in die Lo¨sung gelegt
worden sind. Auf der anderen Seite ko¨nnen die nadelfo¨rmigen Kristalle innerhalb einer abge-
schlossenen Kapillare stabilisiert werden. Somit reicht wohl die normale Luftfeuchtigkeit aus,
um die metastabile Phase in die stabile tetragonale Phase umkristallisieren zu lassen.
Neben diesen Keimbildungsuntersuchungen wurden auch 11 RDP Einkristalle (siehe Abbil-
dung 3.4) im Gro¨ßenbereich von cm3 mit Keimplatten unterschiedlicher Orientierung gezu¨chtet.
Hierbei haben die nadelfo¨rmigen oder pla¨ttchenfo¨rmigen Kristalle keinen Einfluß mehr auf die
Kristallzucht. Aus Kostengru¨nden wurden nur Ansa¨tze mit 100 g Rb2CO3 benutzt, die bei
42 ◦ eine Lo¨sungsmenge von 190ml ergeben. Die Temperatur wurde wa¨hrend der Zu¨chtung
in einem Wasserbad konstant gehalten und zur Homogenisierung der Lo¨sung befand sich ein
Ru¨hrer im Zuchtgefa¨ß (Becherglas mit 6 cm Durchmesser). Der Deckel des Zuchtgefa¨ßes hatte
ein kleines Loch, durch das die Lo¨sung langsam verdampfen konnte. In die Zuchtlo¨sung wurden
zwei Keimplatten eingeha¨ngt, deren Oberfla¨che zur Reinigung zuvor angelo¨st waren. In den
na¨chsten 10-20 Tagen wuchsen die Kristalle (siehe Abbildung 3.4) heran. Die Kristallqualita¨t
wurde mit Ro¨ntgentopographie (Lang Methode) und hochauflo¨sender Ro¨ntgendiffraktion
u¨berpru¨ft. Die Topographie zeigte große (Ø 1 cm) versetzungsfreie Bereiche und die fu¨r dyna-
Abb. 3.5.: Ein aufgeklebter RDP(III) Einkristall.
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Abb. 3.6.: Der portable Temperaturregler fu¨r den Transport der RDP Einkristalle aus der HT-
Phase.
mische Effekte charakteristischen Streifen des Borrmann-Effekts [95]. Bei Untersuchungen
mit hochauflo¨sender Einkristall-Ro¨ntgendiffraktion waren die Reflexe der RDP-Kristalle
schmaler als die eines zum Diffraktometer mitgelieferten Si-Wafers (Referenzkristall). Auch
Untersuchungen der dielektrischen Dispersion [63] ergaben eine sehr gute Kristallqualita¨t. Die
chemischen Verunreinigungen wurden durch Neutronenaktivierungsanlayse ermittelt: Na: 5
ppm, K: 28 ppm, Sc: < 0.14 ppm, Cr: 18 ppm, Co: 0.08 ppm, Zn: 12 ppm, Sb: 0.14 ppm, Cs:
0.23 ppm, und Au: 0.09 ppm. Durch weitere Experimente mit second harmonic light scattering
wurde eine gleichma¨ßige U¨berstruktur der Zwillingslamellen mit einer mittleren Dicke von
2.6(7)µm in der ferroelektrischen Phase gefunden.
Nach diesen erfolgreichen Zu¨chtungsexperimenten sollte versucht werden, die HT-Phase (III)
von RDP direkt oberhalb des Phasenu¨bergangs zu zu¨chten. Dazu wurde ein Ansatz von
25 g Rb2CO3 in einem kleinen Erlenmaierkolben analog zu oben aufgelo¨st, mit H3PO4 im
sto¨cheometrischen Verha¨ltnis vermengt und schließlich in einem Wa¨rmeschrank auf Tempe-
raturen zwischen 95 ◦ und 85 ◦ gebracht. Es gelang aber keine Kristallisation, egal ob die
Temperatur alleine gesenkt wurde, nur die Flu¨ssigkeit verdampfte oder beides zusammen. Die
Lo¨sung wurde bei ho¨heren Temperaturen einfach nur bra¨unlich. Der Durchbruch kam erst mit
dem Einsatz von bidestilliertem Wasser, statt des deionisierten Wassers. Damit konnten bei
gleichzeitigem langsamen Abku¨hlen von 95 ◦ auf 85 ◦ und Verdampfen der Lo¨sung durch einen
winzigen Spalt zwischen dem Stopfen und dem Kolben, Kristalle gezu¨chtet werden. Einer
dieser Kristalle ist in Abbildung 3.5 gezeigt. Extrem heikel ist die Handhabung dieser Kristalle
aufgrund des rekonstruktiven Phasenu¨bergangs zu tiefen Temperaturen hin. Deshalb sind
kleinere Kristalle, geeignet fu¨r Ro¨ntgeneinkristall-Strukturuntersuchungen, innerhalb weniger
Minuten umgewandelt und zersto¨rt. Gro¨ßere Kristalle, im Bereich von Millimetern sind bis zu
vier Stunden stabil. Fu¨r den Transport der Kristalle zu den Strukturuntersuchungen in Saclay
am ORPHEE-Reaktor (Frankreich) mußte daher eine geeignete mobile Heizung gebaut werden
(siehe Abbildung 3.6).
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Abb. 3.7.: DRDP Einkristall in einem Gla¨schen unter Schutzgas. Die Kantenla¨ngen des
Pla¨ttchen sind im Bereich von einem cm und die Dicke von einigen mm.
Zusa¨tzlich zu den RDP Kristallen wurden auch DRDP-Kristalle gezu¨chtet. Fu¨r die Darstellung
gilt genau dieselbe Reaktion, es muß nur der Wasserstoff durch Deuterium ersetzt werden.
Dies hat aber weitreichende Konsequenzen fu¨r die Zu¨chtung. Schon die Herstellung der
Zuchtlo¨sung muß unter Abschluß der Atmospha¨re in einer Glovebox geschehen. Dafu¨r benutzt
man am besten eine Schutzgasatmospha¨re (Stickstoff oder Argon), um den Austausch zwischen
Deuterium und Wasserstoff zu verhindern, denn der fu¨hrt wie im Kapitel 2 beschrieben zur
Zersetzung der Kristalle [62]. Die Schutzgasatmospha¨re fu¨r die Pra¨paration der Lo¨sung in der
Glovebox wurde durch mehrere Zyklen von Abpumpen und wieder Auffu¨llen mit dem Gas
durchgefu¨hrt. Eine Meßmo¨glichkeit fu¨r die Wasserstoff- oder Sauerstoffkonzentration stand
leider nicht zur Verfu¨gung. Die Lo¨sung wurde in einem speziellen Becherglas, das luftdicht
verschlossen werden kann, bei ca 40 ◦ angeru¨hrt. Fu¨r die Lo¨sung selber wurde ausgeheiztes
Rb2CO3 in schwerem Wasser (D2O) (99.8% ) aufgelo¨st und solange mit 85 prozentiger D3PO4
(D2O>99%) versetzt bis der pH-Wert bei ca. 5,5 [94] lag. Es wurde weiter geru¨hrt und
nach einer gewissen Zeit dann das Becherglas luftdicht verschlossen und aus der Glovebox
herausgeholt. Zur eigentlichen Zu¨chtung mittels Temperaturabsenkung wurde das Becherglas
in einen Wa¨rmeschrank gestellt und die Temperatur langsam von 40 ◦ auf RT abgeku¨hlt.
Dabei entstanden zuna¨chst Kristalle wie in Abbildung 3.7 gezeigt. Die Kristalle wurden
natu¨rlich wieder in der Glovebox unter Schutzgas entnommen und in einem luftdichten Glas
(entsprechend dem zur Zu¨chtung) gelagert. Beim O¨ffnen des Zuchtgefa¨ßes kristallisierten
plo¨tzlich kleine Kristalle aus und bildeten auf den schon vorhanden gro¨ßeren Kristallen einen
feinen puderartigen U¨berzug. Dieser Effekt ist auf Unterdruck im Zuchtgefa¨ß zuru¨ckzufu¨hren,
der sich wie eine Temperaturerho¨hung auswirkt. Der plo¨tzliche Druckanstieg durch das O¨ffnen
des Glases fu¨hrt somit zur spontanen Kristallisation. Der Unterdruck ist durch das Schließen
des luftdichten Zuchtgefa¨ßes bei noch warmer Lo¨sung entstanden. Kleinere nicht gescha¨digte
Kristalle wurden in Lindeman-Kapillaren abgefu¨llt. Die Kapillaren mußten aufgrund des
Schutzgases außerhalb der Glovebox so schnell wie mo¨glich versiegelt werden.
Diese Kristalle konnten spa¨ter als DRDP-Einkristalle identifiziert werden. Bei einem wiederhol-
ten Zu¨chtungsversuch aus der selben Lo¨sung, wuchsen nun Kristalle mit einem anderen Habitus
(siehe Abbildung 3.8). Wie sich spa¨ter herausstellte waren dies Kristalle der Hydratphase
von DRDP, also RbD2PO4·D2O. Jeder weitere Zu¨chtungsversuch aus der Lo¨sung endete mit
Kristallen aus der RbD2PO4·D2O Phase. Auch hier wurden Kristalle wie oben beschrieben
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Abb. 3.8.: RbD2PO4·D2O Einkristall in einer Kapillare. Die vormals scharfen Kanten des Kri-
stalls sind schon leicht abgerundet gema¨ß eines Zersetzungsprozesses.
entnommen und gelagert. Ein neuer Lo¨sungsansatz fu¨hrte zu genau denselben Ergebnissen,
bezu¨glich der Abfolge der kristallisierenden Phasen.
U¨ber die Ursache der Kristallisation von zuerst DRDP und anschließend RbD2PO4·D2O kann
nur spekuliert werden. Mishchenko [62] fu¨hrt die Kristallisation der beiden Phasen auf
die Konzentration der Lo¨sung zuru¨ck. Allerdings beruhen die Untersuchungen nicht auf
100% deuteriertem Material sondern nur auf 80%tigem. Trotzdem ist der Ansatz plausi-
bel. Solange DRDP-Kristalle wachsen, verringert sich die Konzentration von Rb2CO3 und
H3PO4 gegenu¨ber D2O. Bei dem na¨chsten Zu¨chtungszyklus kristallisiert RbD2PO4·D2O und
zu jedem Mol Rb2CO3 und H3PO4 wird nun auch ein Mol D2O entnommen. Trotzdem sinkt
die Konzentration von Rb2CO3 und H3PO4 relativ zu D2O weiter. Die Frage die sich nun
stellt, ist: warum wachsen die beiden Phasen nicht nebeneinander in einem Glas, wie z.B.
die verschiedenen Phasen von RDP? Oder anders gefragt, warum kristallisiert die hydrati-
sierte Phase erst in der Lo¨sung nachdem das Zuchtgefa¨ß geo¨ffnet worden ist und die zuvor
gewachsenen Kristall entnommen worden sind? Fu¨r die Entnahme der Kristalle muß das Gefa¨ß
geo¨ffnet werden, wobei das Gleichgewicht zwischen der CO2 Gasphase und der Lo¨sung gesto¨rt
wird. Damit a¨ndert sich aber auch gleichzeitig der pH-Wert der Lo¨sung. Welcher der beiden
genannten Effekte, oder eine Kombination aus beiden fu¨r die Kristallisation der jeweiligen
Phase verantwortlich ist, muß leider erst mal offen gelassen werden.
In Kapillaren eingeschweißte Kristalle aus der RbD2PO4·D2O-Phase wurden versehentlich
auf u¨ber 320K erhitzt1. Eine nachtra¨gliche Untersuchung der Kristalle unter dem Mikroskop
(siehe Abbildung 3.8) zeigte im Gegensatz zu den vormalig scharfen Kanten des Kristalls
nun abgerundete (angelo¨ste) Kanten. Zusa¨tzlich konnten noch kleine Tropfen innerhalb der
Lindeman-Kapillaren entdeckt werden. Die hier bei recht niedrigen Temperaturen beobachtete
Dehydration der RbD2PO4·D2O Phase wird in Kapitel 5.4 weiter beschrieben.
1 Die Kristalle wurden im Sommer im Kofferraum eines Autos transportiert.
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4. Methodisches zu den Untersuchungen
Die beiden benutzten Methoden zur Untersuchung der Polymorphie von RDP und DRDP —
Ro¨ntgen- und Neutronenbeugung an Einkristallen — unterscheiden sich erheblich. In den bei-
den folgenden Abschnitten werden die experimentellen Grundlagen dargestellt und die Meßme-
thoden beschrieben, um in den weiteren Kapiteln u¨ber die Untersuchungen der verschiedenen
Phasen nur noch auf die Besonderheiten der Messungen hinweisen zu mu¨ssen.
4.1. Neutronenuntersuchungen
Fu¨r die Neutronendiffraktion wurde das 4-Kreis-Diffraktometer P110 [68], welches an der
heißen Quelle (5C2), des ORPHEE-Reaktors in Saclay (Paris) steht, benutzt. Zuerst wird
der Probenkristall optisch justiert, damit er bei allen unterschiedlichen Orientierungen immer
an der gleichen Stelle im monochromatischen Strahl bleibt. Die Justierung von ausgewa¨hlten
Reflexen ergibt die Orientierungsmatrix und die Basisvektoren der Einheitszelle. In der
Regel sind die Gitterparameter aus einer Ro¨ntgen-Strukturbestimmung schon bekannt. Somit
ko¨nnen exponierte Fla¨chen des Kristalls (h k l) Ebenen zugeordnet werden. Dies erleichtert und
beschleunigt die Bestimmung der Orientierungsmatrix erheblich. Fu¨r die Messung des Kristalls
wird die Prima¨rblende so gewa¨hlt, daß der Kristall in dem monochromatisiertem Strahl mit
homogener Intensita¨t badet und mo¨glichst wenig von der Probenumgebung getroffen wird
(niedriger Untergrund). Gerade diese Entscheidung ist bei Messungen mit einem Ofen oder
Kryostaten immer wieder schwierig. Fu¨r die Sekunda¨rblende wird wa¨hrend der Zentrierung
ein mo¨glichst kleiner Durchmesser gewa¨hlt um eine hohe Winkelgenauigkeit zu erreichen. Die
Zentrierung bildet die Grundlage fu¨r das genaue Anfahren der Reflexe wa¨hrend der Messung.
Nach der Zentrierung sollte die Kristallqualita¨t u¨berpru¨ft werden. Dazu geho¨rt bei monoklinen
Substanzen auch ein Test auf Verzwillingung des Kristalls. Innerhalb dieser Arbeit lieferten
die Tests auf Verzwillingung alle negative Ergebnisse.
Durch den Monochromatorkristall zusammen mit der Divergenz des Neutronenstrahls, wird
eine nach oben offene parabelfo¨rmige Auflo¨sungskurve der Form
FWHM(hkl) =
√
u+ v tanΘ(hkl) + w tan2Θ(hkl)
erzeugt. Dies fu¨hrt zu breiteren Reflexprofilen bei niedrigen und hohen 2θ Werten und in
der Mitte zu schmaleren. Da die reale Auflo¨sungskurve eine Faltung aus der Gera¨teauflo¨sung
und der Mosaikstruktur des Probenkristalls ist, muß sie fu¨r jede Messung, anhand von drei
Reflexen (niedriger, mittlerer und hoher 2θ-Bereich), neu bestimmt werden. Aus der realen
Auflo¨sungskurve wird die Meßbreite der einzelnen Reflexe bestimmt, um so eine optimale
Ausnutzung des Gera¨ts, bezu¨glich der Meßstatistik und Zeit zu erreichen. Es ist unno¨tig und
zeitaufwendig die breiten Reflexe mit der zu hohen Auflo¨sung der schmalen Reflexe zu messen.
Fu¨r jeden Reflex wird die Meßbreite berechnet und mit einer konstanten Anzahl von Schritten
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gemessen.
Fu¨r die eigentliche Messung wird fu¨r die breitesten Reflexprofile die Sekunda¨rblende mit
dem besten Intensita¨t- zu Untergrund-Verha¨ltnis bestimmt. Dabei ist zu beachten, daß
immer die gesamte gebeugte Intensita¨t vom Detektor erfaßt und nichts durch eine zu kleine
Blende abgeschnitten wird. Dies ist auch der Grund fu¨r die Unterteilung der Messung in
verschiedene Winkelbereiche. Fu¨r den Bereich von 20-60 ◦ in 2θ liegen aufgrund der Parabel
fu¨r die Meßbreite gleiche Meßbedingungen fu¨r kleine und große Winkel vor (ω-scans mit
typischer Sekunda¨rblende von Ø20mm). Fu¨r gro¨ßere Winkel in 2θ steigt die Meßbreite stark
an und u¨berschreitet irgendwann die Breite der Detektoro¨ffnung. Dies ist der Zeitpunkt fu¨r
den Wechsel von reinen ω-scans zu 2θ − ω scans. In der Regel findet der Wechsel fu¨r das 5C2
bei ca. 80 ◦ in 2θ statt, kann aber leicht fu¨r jeden Probenkristall individuell mit vergleichenden
Messungen der integralen Intensita¨t von reinen ω- und 2θ − ω-scans u¨berpru¨ft werden.
Da die Anzahl der Reflexe mit zunehmendem Beugungswinkel stark ansteigt und meistens
die Meßzeit begrenzt ist, kann es manchmal ratsam sein, fu¨r hohe Winkel nicht alle Reflexe
systematisch anzufahren sondern nur noch solche mit hoher Intensita¨t. Die dafu¨r notwendige
Liste von Reflexen, wird durch ein berechnetes Modell aus den zuvor gemessenen Reflexen
(Tiefwinkel-Daten), berechnet und nach Sta¨rke der Reflexe sortiert. Im Rahmen dieser Arbeit
wurde zur Berechnung solcher Listen das Programm Lazy-Pulverix benutzt. Bei einem
korrekten Modell sinkt dann die Intensita¨t der gemessenen Reflexe kontinuierlich. Bei kleinen
Intensita¨ten kann dann die Messung ohne gro¨ßeren Informationsverlust abgebrochen werden.
Ist das Modell noch nicht korrekt gewesen, zeigt sich dies durch starke Intensita¨tsschwankungen
bei den gemessenen Reflexen.
Grundsa¨tzlich sollten wa¨hrend einer solchen Intensita¨tsmessung sogenannte Standardreflexe in
einem bestimmten vorgegebenen Zeitintervall gemessen werden. Sie sollten keine allzu großen
und/oder systematischen Schwankungen zeigen, denn sie werden immer unter denselben expe-
rimentellen Bedingungen gemessen und sind nur abha¨ngig von der Zeit. Somit sind sie ein Maß
fu¨r die Genauigkeit des Gera¨tes (Reproduzierbarkeit) und letztlich fu¨r den gemessenen Da-
tensatz und hier besonders fu¨r die starken Reflexe. Denn der statistische Fehler der einzelnen
Messung beruht nur auf der Za¨hlstatistik (Intensita¨t, Untergrund) und ist folglich fu¨r starke
Reflexe geringer als fu¨r schwache Reflexe. Um zu verhindern, daß der statistische Fehler starker
Reflexe unter den systematischen Fehler absinkt, werden in der Verfeinerung die Gewichte der
Reflexe angepaßt zu (hierbei wird der systematische Fehler mit mc gekennzeichnet da er von
McCandlish [58] eingefu¨hrt worden ist):
σ2V erfeinerung = σ
2
Messung +mc
2 ∗ I2Integral
Nach der Messung werden die Daten mit dem Programm Pron einer Lorentz- und Unter-
grundkorrektur unterzogen.
Besitzt der zu untersuchende Kristall eine hohe Absorption bzw. Extinktion, sollten vor der
eigentlichen Verfeinerung die mittleren Wegla¨ngen des gebeugten Strahls durch den Kristall
bestimmt werden. Dazu werden die Begrenzungsfla¨chen des Kristalls und deren Absta¨nde zum
Zentrum beno¨tigt. Aus diesen Daten, zusammen mit der Angabe von hkl, Θ, ω, χ und φ fu¨r
drei Reflexe, werden dann die mittleren Wegla¨ngen von dem Programm Datap berechnet und
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Abb. 4.1.: Schema zur Verfa¨lschung von Bindungsla¨ngen durch starke anisotrope Schwingung.
Diese Verfa¨lschung wird mit der Riding-Korrektur kompensiert.
in das hkl-File eingefu¨gt. Kann man diese Absta¨nde oder Kristallfla¨chen nicht bestimmen,
bleibt noch als letzte Mo¨glichkeit den Probenkristall als eine Kugel zu beschreiben.
Bei Vorliegen eines Strukturmodells ko¨nnen danach die Daten verfeinert werden. Hierzu wur-
de im Rahmen der Arbeit das Programm Prometheus benutzt, da es eine umfangreiche
Extinktionskorrektur sowie eine Beschreibung der mittleren quadratischen Auslenkungen bis
zur 6. Ordnung erlaubt. Ein weiterer Vorteil ist die Korrektur von Bindungsla¨ngen (Riding-
Korrektur) von Atomen mit hohen mittleren Auslenkungsquadraten. In der Abbildung 4.1 ist
dies schematisch dargestellt. Das Atom schwingt auf einer Kreisbahn um den Bindungspart-
ner, in harmonischer Verfeinerung (zweiter Ordnung) wird aber nur eine ellipsoidale Verteilung
fu¨r die mittleren Auslenkungsquadrate verfeinert. Dies fu¨hrt zu einer Diskrepanz zwischen der
verfeinerten La¨nge d’ und der wahren Bindungsla¨nge d. Die Riding-Korrektur sowie die Tem-
peraturfaktoren ho¨herer Ordnung (3-6) konnten leider nicht in Drawxtlzur Erzeugung der
Strukturbilder u¨bernommen werden.
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Fu¨r die Ro¨ntgenuntersuchungen wurde ein Stoe Imaging Plate (IPDS) System [79] mit
MoKα Strahlung und einem pyrolytischen Graphit (0 0 2)-Monochromator verwendet.
Hierbei werden Schwenkaufnahmen des Kristalls auf einen Bildplatten-Detektor mit Ø180mm
abgebildet. Zuna¨chst wird mit einigen Orientierungsaufnahmen die Einheitszelle bestimmt.
Da hier ein kompletter Ausschnitt des reziproken Raum durch den Detektor erfaßt wird,
sind verzwillingte oder mehrphasige Kristalle sofort erkennbar. Aus den Dimensionen der
bestimmten Einheitszelle, leitet sich der optimale Abstand der Imaging-Plate zum Kristall ab.
Eine große Zelle fu¨hrt bei einem zu kleinen Abstand zu U¨berlappungen der Reflexe und ein
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Programmteil Averag
RGruppe
PN
J=1(F¯
2−F 2J )2PN
J=1 F
4
J
RDatensatz
PM
K=1(
PN
J=1(F¯
2−F 2J )2)KP
K
P
J F
4
J )K
Programmteil Refine
R(w)Fo
√P
w∗(Fo−Fc)2P
w∗F 2o
R(w)Fo2
√P
w∗(F 2o−F 2c )2P
w∗F 4o
Rungewichtet
P |Fo−Fc|P
Fo
RIntervall
1
K
∗Pw∗(Fo−Fc)2
1
N
∗Pw∗F 2o
Goodness of fit S
√P
N w∗(Fo−Fc)2
N−P )
SHELX
Rint
P ||Fo|2−<|Fc|2>|P |Fo |12
Ru
P ||Fo|−|Fc||P |Fo |
Rw
√P
w∗(|Fo|2−|Fc|2)2P
w∗(|Fo|2)2
GooF
√P
w∗(|Fo|2−|Fc|2)2
N−P )
Tab. 4.1.: R-Werte im Programmpaket Prometheus [70] und Shelx [80, 81]. < |Fo|2 > steht
fu¨r den Mittelwert aller zu |Fo|2 symmetrisch a¨quivalenter Reflexe (inklusive |Fo|2
selbst). N=Anzahl der Reflexe, K = Anzahl der Reflexe in einem Intervall,
P = Anzahl unabha¨ngiger Parameter, w = 1/σ2(F ).
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zu großer Abstand schra¨nkt den maximalen Meßbereich (sin(Θ)/λ) ein. Weitere Parameter
fu¨r die Messung sind noch der Strom und die Spannung der Ro¨hre, der Start-, Delta- und
Endwert des φ-Motors sowie die Belichtungsdauer einer Schwenkaufnahme. Die Imaging-Plate
kann zwischen 0 und 65536 Ereignisse pro Zelle registrieren. Dabei sind 65536 Ereignisse einem
U¨berlauf gleichzusetzen. Also gilt es die drei Parameter so zu kombinieren, daß die sta¨rksten
Reflexe keinen U¨berlauf der Zellen erzeugen und somit aus der Messung herausfallen. Bei
Auftreten von sto¨render λ/2 Strahlung ist die Ro¨ntgenspannung auf 30 kV zu reduzieren.
Der Deltawert des φ-Motors (Schwenkachse) bestimmt letztlich die Genauigkeit der Orien-
tierungsmatrix und somit auch der bestimmten Gitterparameter. Um diesen Wert schwenkt
der Kristall bei einer Aufnahme. Dadurch kann nicht ein bestimmter φ-Wert einem Reflex
zugeordnet werden, sondern nur ein φ-Bereich. Der in dieser Arbeit gewa¨hlte Wert von
∆φ=1.5◦ war ein guter Kompromiß zwischen Genauigkeit und Zeitaufwand fu¨r die untersuch-
ten Probenkristalle.
Nach der Messung werden die Reflexe anhand der Einheitszelle und der Orientierungsmatrix
indiziert. Hier zeigt sich spa¨testens, ob der Kristall verzwillingt, mehrphasig oder sonst
gescha¨digt ist. Es ist auch mo¨glich mehrphasige / verzwillingte Kristalle zu indizieren und
spa¨ter die Intensita¨ten getrennt zu integrieren. Letzteres erfolgt u¨ber einen eigenen Programm-
teil in der Systemsoftware zum Diffraktometer. Dieser Prozeß ist durch die unter Umsta¨nden
auf mehrere Aufnahmen verstreuten Intensita¨ten eines Reflexes, weitaus komplizierter, als bei
einem Diffraktometer mit Einzeldetektor. Die Untergrundkorrektur erfolgt dabei anhand von
drei ausgesuchten Reflexen unterschiedlicher Gro¨ße. In einer zweidimensionalen Darstellung der
Reflexe wird der Durchmesser eines Reflexes bestimmt und somit der Untergrund vom Signal
getrennt. Gleichzeitig wird bei der Integration auf U¨berlappungen von einzelnen Reflexen
getestet. Schließlich werden die Reflexe mit ihren Intensita¨ten, σ-Werten und Richtungscosini
in ein File zur weiteren Bearbeitung geschrieben.
Normalerweise ist der na¨chste Schritt eine Absorptionskorrektur mit X-Shape (Stoe &
CIE) [79]. Hierbei werden ausgesuchte symmetriea¨quivalente Reflexe, in Abha¨ngigkeit der
Absorption des Ro¨ntgenstrahls (Richtungscosini) durch Anpassung eines virtuellen Kristalls
(konvexer Polyeder), zueinander optimiert. Der gefundene Polyeder sollte natu¨rlich am Ende
der Prozedur dem realen Kristall entsprechen. Nun ko¨nnen die Daten mit einem beliebi-
gen Strukturlo¨sungsprogramm (z.B. Sir97) oder direkt mit einem Verfeinerungsprogramm
(Prometheus [70] oder Shelx97 [81]) analysiert werden.
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5. Untersuchungen und Ergebnisse
5.1. RbH2PO4 (RDP)(IIα)
RDP(IIα)
Diffraktometer Stoe IPDS
Strahlung, λ [A˚] X, 0.71073
Temperatur [K] 296 (RT)
Gitterparameter:
a [A˚] 15.205(2)
b [A˚] 4.564(1)
c [A˚] 19.389(4)
β [◦] 107.92(2)
Volumen [A˚3] 1280.11
Volumen/Z [A˚3/Z] 106.68
µ [mm−1] 11.85
Kristallgro¨ße [mm3] 0.27 x 0.13 x 0.02
(sin θ/λ)max [A˚−1] 0.575
+h/-h 17/-17
+k/-k 4/-4
+l/-l 22/-22
Scan-Typ φ-Rotation
start:step:end [0:1.5:250.5]
Anzahl Meßpunkte 167 Bilder
Meßzeit min/max 2 min
Auslo¨schungen h0l: l=2n+1
0k0: k=2n+1
gemessene Reflexe 10149
davon < 4σ 763
symmetrieunabha¨ngig 1941
davon omitted -
Rint [%] 3.34
Extinktionsmodell Shelx [81]
Gewicht w 1/σ2(Fo2)
Rw(F2) [%] 5.55 for all
Ru(F) [%] 3.50 (> 4σ)
GooF 1.28 (> 4σ)
Tab. 5.1.: Experimentelle Daten
fu¨r die Untersuchungen
an RDP(IIα).
In Kapitel 3 wurde schon beschrieben, daß bei der Zu¨chtung
von Einkristallen aus wa¨ßriger Lo¨sung nicht direkt die
bei RT stabile tetragonale Phase (II), sondern erst na-
delfo¨rmige Kristalle wachsen. In einem kleinem Becherglas
wurde etwas Lo¨sung angesetzt und nachdem sich die ersten
Nadeln gebildet hatten, wurden sie isoliert, getrocknet und
sofort in einer Lindeman Kapillare verschlossen. Direkt
danach wurden ein Kristall auf das STOE IPDS aufgesetzt.
Eigentlich ist der Kristall (siehe Abbildung 5.1) mit
einer La¨nge von ca. 0.8mm entlang der Nadelachse fu¨r
ein Ro¨ntgen-Einkristall-Diffraktometer viel zu groß, da
der Kristall vom Ro¨ntgenstrahl in allen Orientierungen
gleichma¨ßig ausgeleuchtet werden soll. Hier ist aber eine
Besonderheit des IPDS gu¨nstig, daß der Kristall nur um
eine Achse gedreht wird. Also solange die Drehachse
parallel zu der (hier) Nadelachse und zusa¨tzlich der Nadel-
durchmesser klein gegenu¨ber dem Strahldurchmesser ist,
wird der Kristall immer gleichma¨ßig ausgeleuchtet.
Bei der Indizierung der gemessenen Reflexe wurden zwei
Phasen gefunden, die tetragonale Phase (II) und die mono-
kline Phase (IIα). Die anschließende optische Untersuchung
unterm Mikroskop mit polarisiertem Licht ergab in der Tat
einen optisch gut unterscheidbaren zweiphasigen Kristall
(siehe Abbildung 5.1). Auf der linken Seite ist noch ein
scho¨ner einkristalliner Bereich in der Phase RDP(IIα)
zu erkennen, wohingegen der rechte Teil aus mehreren
Kristallen der tetragonalen Phase RDP(II) besteht. Da
die Umwandlung anscheinend einen Gleichgewichtszustand
erreicht hatte, wurde eine zweite Messung gestartet (siehe
Tabelle 5.1) bei der mo¨glichst nur der einkristalline Bereich
der Phase (IIα) im Ro¨ntgenstrahl baden sollte. Dies konnte
leider nicht ganz erreicht werden, so daß diese Messung
auch einen tetragonalen Anteil enthielt. Aber diese beiden
Phasen konnten ohne Probleme getrennt (nur 256 U¨berlappungen bei 10405 gemessenen
Reflexen) und somit die Messung des monoklinen Kristalls ausgewertet werden.
Der Datensatz der monoklinen Phase wurde am IPDS aufbereitet und die Einheitszelle zu
der in Tabelle 5.1 angegebenen bestimmt. Zusammen mit den Auslo¨schungsregeln ergibt
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Abb. 5.1.: Ein Kristall aus der Phase RDP(IIα) in einer Glaskapillare (Ø=0.2mm). Der rechte
ko¨rnige Teil ist schon in die bei RT stabile tetragonale Phase RDP(II) u¨bergegangen.
Der linke einkristalline Bereich hat eine La¨nge von 0.27mm und eine Ho¨he von
0.13mm.
sich damit eindeutig die Raumgruppe P 1 21/c 1. Aufgrund der Absorptionkorrektur mittels
X-Shape [79] ergibt sich Rint = 3.34% und eine dem realen Kristall entsprechende Form.
Durch Direkte-Methoden (Sir97) konnten alle Rubidium, Phosphor und Sauerstoffatome
lokalisiert und somit die Grundstruktur bestimmt werden. Danach wurden die Daten in
ShelxL u¨bernommen und und das Strukturmodell weiter verfeinert. Vor der Bestimmung der
Lagen der Wasserstoffatome mußten die u¨brigen Atome mit anisotropen mittleren Auslen-
kungsquadraten verfeinert werden. Danach konnten die Lagen der Wasserstoffatome mit Hilfe
der Differenz-Fourier Listen, und der damit verknu¨pften Tabelle der ku¨rzesten Atomabsta¨nde
aufgefu¨llt werden. Nach Mittelung der Daten konnten alle Lagen, bei festgehaltenem isotropen
mittleren Auslenkungsquadraten fu¨r die Wasserstoffatome, verfeinert werden. Dabei rutschen
aber H2 und H3 sehr nah an das entsprechende Sauerstoffatom heran. Es gelang leider
nicht die Lage der beiden Wasserstoffatome wa¨hrend der Verfeinerung mit zusa¨tzlichen
Shelx-Parametern (wie z.B. DFIX) zu stabilisieren. Somit sind deren geordnete Lagen als
mo¨gliche Positionen anzusehen. Genaue Daten fu¨r die Lagen der Wasserstoffatome ko¨nnen
nur durch Einkristall- Strukturuntersuchungen mit Neutronendiffraktion gewonnen werden.
Die Atomparameter (Ortskoordinaten und mittlere Auslenkungsquadrate) aus den gemittelten
Daten sind in Tabelle 5.3 aufgelistet.
Einige interessante Bindungsla¨ngen und -winkel sind in Tabelle 5.2 zusammengefaßt. Die
mittleren P-O Bindungsla¨ngen sind mit P1=1.529(5)A˚, P2=1.534(5)A˚ und P3=1.528(5)A˚ fu¨r
alle drei [PO4]-Tetraeder nahezu identisch und etwas ku¨rzer als die fu¨r in RDP(I) mit
1.539(2)A˚ und RDP(II) mit 1.542(1)A˚. Erstaunlich scheint die Tatsache, daß jegliche
Verbindung zwischen der Ordnung der Wasserstoffatome und der P-O Bindungsla¨nge fehlt.
Wie in den weiteren Phasen von RDP und DRDP zu sehen sein wird, sind P-O Bindungen
mit einem kovalent geordneten Wasserstoffatom durchweg la¨nger als P-O Bindungen mit
einem ungeordneten Wasserstoffatom. Genau diese Systematik ist hier nicht gegeben. Alle
P-O Bindungen sind mehr oder weniger gleich lang. Die bestimmte La¨nge liegt im Bereich von
ungeordneten H-Bru¨ckenbindungen, ganz im Gegensatz zu den gefundenen Wasserstofflagen
in Tabelle 5.2. Aufgrund dieses Widerspruchs ist es nicht mo¨glich eine Aussage u¨ber die
Ordnung und Lage der Wasserstoffatome in der Kristallstruktur zu machen. Der Grund fu¨r
diesen Widerspruch ko¨nnte an dem zu großem Kristall und den damit verbundenen Problemen
wa¨hrend der Absorptionskorrektur liegen. Wenn auch der wiedergegebene Polyeder dem
benutzten Kristall entspricht, fu¨hrt eine Korrektur die im 1/100mm Bereich liegt, durch den
recht hohen linearen Absorptionskoeffizient von RDP(IIα) mit µ=11.85mm
−1 recht groß ist,
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Tab. 5.2.: Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen (A˚) und -winkel ( ◦) in RDP(IIα) aus den Ergebnissen
der Strukturanalyse; (P-O Bindung; O-O Bindung). Verwendete Einheitszelle:
a = 15.205(2) A˚, b = 4.563(1) A˚, c = 19.389(4) A˚, β = 107.92(2) ◦.
Die [PO4]-Tetraeder
P1 O5 O9 O8 O7
O5 1.525(5) 2.481(7) 2.502(6) 2.513(7)
O9 108.8(3) 1.527(5) 2.488(6) 2.478(7)
O8 110.0(3) 109.0(3) 1.529(4) 2.511(6)
O7 110.6(3) 108.2(3) 110.2(3) 1.533(5)
P2 O4 O2 O1 O11
O4 1.529(5) 2.483(7) 2.480(6) 2.499(5)
O2 108.9(3) 1.530(5) 2.510(6) 2.526(6)
O1 108.1(3) 110.0(3) 1.534(4) 2.524(6)
O11 108.9(3) 110.6(3) 110.3(3) 1.542(4)
P3 O12 O3 O10 O6
O12 1.518(5) 2.497(7) 2.497(7) 2.472(6)
O3 110.4(3) 1.523(5) 2.473(7) 2.516(6)
O10 109.9(3) 108.1(3) 1.533(5) 2.517(7)
O6 107.9(3) 110.5(3) 110.1(3) 1.539(4)
Die Wasserstoffbindungen im einzelnen.
A-B-C A ↔ B B ↔ C A ↔ C
O5-H1-O9 1.00(2) 1.50(2) 2.493(7)
O4-H2-O2 0.52(2) 2.05(2) 2.488(7)
O7-H3-O3 0.78(2) 1.79(2) 2.506(7)
O12-H4-O10 1.31(2) 1.22(2) 2.523(7)
O11-H5-O6 1.26(2) 1.24(2) 2.494(6)
O1-H6-O1 1.24(2) 1.24(2) 2.476(7)
O8-H7-O8 1.23(2) 1.23(2) 2.466(8)
zu einer gut zehnprozentigen A¨nderung der Intensita¨t.
In den Abbildungen 5.2, 5.3 und 5.4 ist die Struktur von RDP(IIα) anhand der Lageparameter
und Auslenkungsquadrate aufgetragen. Die sonst bei den monoklinen Phasen von RDP und
DRDP gefundene Doppelschichten entlang der monoklinen Achse b, ist hier aufgebrochen in
eine gefaltete Schicht. Die Dicke dieser gefalteten Schicht ist aufgrund der Vierer-Gruppen von
[PO4]-Tetraedern durchaus vergleichbar mit jener der Doppelschichten. Warum diese Struktur
besser aus der Lo¨sung kristallisiert als die tetragonale Struktur kann hier nicht gekla¨rt werden.
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Abb. 5.2.: Kristallstruktur (ohne Riding-Korrektur) der Phase RDP(IIα) parallel zu der mono-
klinen b-Achse.
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Abb. 5.3.: Ein Ausschnitt der Kristallstruktur (ohne Riding-Korrektur) von RDP(IIα) parallel
zu der monoklinen b-Achse.
Abb. 5.4.: Der in Bild 5.3 gezeigte Ausschnitt hier parallel zur c-Achse.
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5.2. RbH2PO4 (RDP)(III)
RDP(III)
Diffraktometer 5C2 Stoe IPDS
Strahlung, λ [A˚] N, 0.8305 X, 0.71073
Temperatur,[K] 388(2) (Anzeige) 373
≈370(2) (real)
Gitterparameter:
a [A˚] 9.580(12) 9.567(2)
b [A˚] 6.205(6) 6.197(1)
c [A˚] 7.723(8) 7.715(2)
β [◦] 109.20(9) 109.20(2)
Volumen [A˚3] 433.55 431.95
Volumen/Z [A˚3/Z] 108.39 107.99
µ [mm−1] 0.69 (exp.) 11.7
Kristallgro¨ße [mm3] 6 x 11 x 3.5
(sin θ/λ)max [A˚−1] 0.6030 0.6143
+h/-h 13/-13 11/-11
+k/-k 9/0 7/-7
+l/-l 11/-11 9/-9
Scanparameter
2Θ ‖ϕ-Intervalle [ ◦] 3-70 ‖ 70-80 [60:1.5:300]
Abgearbeietet als hkl ‖ Liste -
u,v,w 3.2,-11,19 -
Scan-Typ ω-scans φ-Rotation
Anzahl Meßpunkte 41 160 Bilder
Meßzeit min/max [s] 3/6 2 min
Kollimation [min] 58 -
Prim. Blende [mm] 12 -
Sek.Blende [mm] 22.5 -
Standards (4 0 0),(4 0 3¯) -
(0 6 0)
Auslo¨schungen h0l:h=2n+1
0k0:k=2n+1
gemessene Reflexe 1600 3744
davon omitted 5 0
symmetrieunabha¨ngig 795 803
Rint [%] 4.21 4.33
Extinktionsmodell Sek. Typ I Sek. Typ I
Becker & Coppens aniso. iso.
Mosaic-Spread [“] 105.4 45.60
Rint Ext. korr. [%] 4.15 4.19
Gewicht w 1/σ−2(Fo2)
Rw(F2) [%] 6.46 (> 4σ) 5.23 (> 4σ)
Ru(F) [%] 4.75 (> 4σ) 3.95 (> 4σ)
GooF 2.13 (> 4σ) 1.66 (> 4σ)
Tab. 5.4.: Experimentelle Daten fu¨r die Unter-
suchungen an RDP(III).
Wie aus dem Phasendiagramm von RDP
(siehe Abbildung 2.3) hervor geht, verbindet
die Phasen (II) und (III) ein rekonstruktiver
Phasenu¨bergang. Deshalb mußten die Kri-
stalle wa¨hrend der gesamten Untersuchung
(Pra¨paration, Transport, Justage, Messung)
u¨berhalb der kritischen Temperatur von
357K gehalten werden. Im Falle der Einkri-
stall Ro¨ntgenuntersuchung war das innerhalb
des Instituts, und den daraus folgenden
relativ kurzen Wegen nicht so problematisch.
Die Proben wurden im Wa¨rmeschrank in
eine Kapillare abgefu¨llt, verschweißt und
auf einen Goniometerkopf aufgeklebt. Vor
dem eigentlichen Aufsetzen des Kristall auf
das Diffraktometer fand ein Probelauf statt.
Denn die Handhabung des Thermodrahts am
Diffraktometer ist etwas heikel und wegen der
Handschuhe (heißer Goniometerkopf) nicht
einfacher als bei Raumtemperatur. Zum Hei-
zen des Kristalls wurde laminar stro¨mende
Luft durch ein geheiztes Keramikro¨hrchen
mit Temperaturregelung (Anblastechnik) auf
den Kristall in der Kapillare gelenkt.
Im Fall der Neutronenuntersuchung war
die Handhabung des Kristall um eini-
ges schwieriger. Der im Wa¨rmeschrank
mit 2-Komponenten Kleber auf den Go-
niometerkopf fixierte Kristall ist in Ab-
bildung 3.5 gezeigt. Der hier benutzte
Ofen ist speziell von F.-D. Scherbe-
rich und R.A. Becker zum Transport
und Untersuchung entwickelt worden. Die
Einkristall-Strukturuntersuchung wurde an
dem Vierkreisdiffraktometer 5C2 an der
heißen Quelle des ORPHEE-Reaktors im
CE Saclay (Paris) durchgefu¨hrt. Um den
Kristall fu¨r die Strecke vom Institut zum
Diffraktometer (ca. 6 Stunden) heizen zu
ko¨nnen, wurde eine vom Stromnetz autarke
Heizung und Regelung (siehe Abbildung 3.6), bestehend aus zwei Akkus (a 12V und 9Ah),
einem 12V Gleichspannung zu 220V Wechselspannungskonverter, einem Eurothermregler
sowie einer Temperaturanzeige unter reinem Akkubetrieb gebaut. Neben dem vo¨llig autarken
Betrieb durch die Akkus, von ca. einer Stunde, kann die mobile Regeleinheit auch durch das
normale 220V Wechselstromnetz sowie im Auto durch eine Stromversorgung u¨ber die Batterie
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betrieben werden. Der Ofen selber basiert auf du¨nnwandigen Aluhu¨lsen mit abnehmbarem
Boden. Diese Hu¨lsen werden normalerweise bei Neutronenbeugungs-Untersuchungen an
Einkristallen unter einer abgeschlossenen Atmospha¨re benutzt. Hier wurde aber zusa¨tzlich
in den Boden ein zu einer Spirale aufgewickelter Heizdraht eingebaut. Damit wird der
Pin, auf dem der Kristall fixiert ist, aufgeheizt. Zur Temperaturregelung des Ofens ist an
dem Pin ein Thermoelement (Ni-Cr-Ni) befestigt (siehe Bild 3.5). Der Abstand zwischen
Kristall und Themoelement betrug hier ca. 5mm. Wie sich spa¨ter bei der Messung am
Phasenu¨bergang herausgestellt hat, ist die Temperatur des Kristalls um 18K niedriger als
die am Thermoelement gemessene und geregelte. Die Hu¨lse wurde noch etwas modifiziert,
damit die Heizdra¨hte und der Thermodraht nicht bei der Montage (Schließen) abgedru¨ckt
werden. Fu¨r die optische Justage konnte die Aluhu¨lse gegen eine Kaptonfolie gewechselt werden.
Abb. 5.5.: Der Ofen fu¨r
die Einkristall-
Neutronenbeugungs-
Untersuchung an
RDP(III)/(IV).
Die Temperatur fu¨r die Einkristall-
Ro¨ntgenuntersuchung wurde zwischen die
Temperaturen der beiden bekannten Pha-
senu¨berga¨nge von (357K und 380K) mit 373K
gelegt. Bei der Neutronenuntersuchung war
die Wahl der Temperatur schwieriger, da die
Ofencharakteristik nicht bekannt war. Das
Thermoelement ist am Probenhalter, durch den
der Kristall geheizt wird, unterhalb des Kristalls
befestigt. Deshalb wurde angenommen, daß der
Kristall eher ku¨hler als die Anzeige ist und eine
relativ hohe Temperatur am Thermoelement mit
388K gewa¨hlt. Wie schon oben erwa¨hnt, betrug
die reale Temperatur des Kristalls 370K und
lag somit 10K unterhalb des Phasenu¨bergangs
zu RDP(IV).
Die Daten der Einkristall-
Strukturuntersuchungen — sowohl aus Ro¨ntgen-
als auch Neutronendiffraktion — sind in Ta-
belle 5.4 zusammengefaßt. Hierzu noch eine
Anmerkung fu¨r die Neutronenuntersuchung: Die
Kristallgro¨ße fu¨r den Einkristall gibt die Kan-
tenla¨ngen wieder, wie sie in Abbildung 3.5 zu
sehen sind. Dementsprechend ist das Volumen
nicht 231mm3 sondern etwas weniger als die
Ha¨lfte, da der Kristall eine Keilform besitzt.
Da die Kristalle aus der KDP-Familie im allgemeinen eine hohe Qualita¨t besitzen, wurde vor
der eigentliche Datensammlung u¨berpru¨ft ob Extinktionseffekte nachzuweisen waren. Dazu
wurden die in Abbildung 5.6 gezeigten Reflexe mit ψ-scans untersucht. Das bedeutet, daß die
Beugungsebene um ihren Normalenvektor (Streuvektor) gedreht wird und fu¨r jeden Winkel
ψ ein ω-scan durchgefu¨hrt wird. Bei nicht vorhandener dynamischer Beugung wu¨rde dies
eine konstante Intensita¨t liefern. Tritt aber aufgrund hoher Kristallqualita¨t Mehrfachbeugung
auf, kommt es zu einer mit sin2(ψ) variierenden Intensita¨tsschwankung. Fu¨r die abgebildeten
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Abb. 5.6.: Extinktionsuntersuchungen an den Reflexen (1¯ 1¯ 2) und (0 1¯ 4) in RDP(III).
Reflexe (1¯ 1¯ 2) und (0 1¯ 4) ist solch eine Modulation gefunden worden. Die Schwankungen
der Intensita¨t betragen immerhin 25% bzw. 37%. Also muß in der Verfeinerung mit einem
erheblichen Einfluß der Extinktionskorrektur auf die Gu¨tewerte gerechnet werden.
Wa¨hrend der Messung wurden die drei Standardreflexe (4 0 0), (0 6 0) sowie (4 0 3¯) kontrolliert
(Abbildung 5.7). Sie weisen keine systematischen Schwankungen auf. Aus den Standardabwei-
chungen der Reflexe kann nun der McCandlish-Faktor wie folgt berechnet werden:
mc = (σ400 ∗ 2/ ¯I400 + σ40−3 ∗ 2/ ¯I40−3)/2 = 0.015
Es ist dabei nicht sinnvoll, den Reflex (0 6 0) mit in die Korrektur aufzunehmen, da er
vergleichsweise zu schwach ist. Er wurde nur in die Messung mit aufgenommen um zu
verifizieren, ob eine systematische A¨nderung in b-Richtung auftritt (Zersetzung des Kristalls).
Auswertung der Ro¨ntgendaten: Anhand der gemessenen Daten wurde die Einheitszelle mit
den in Tabelle 5.4 angegebenen Parametern bestimmt. Zusammen mit den Auslo¨schungsregeln
ergibt sich damit eindeutig die Raumgruppe P 1 21/a 1. Die Mittelung der Lorentz-,
Polarisations- und absorptionskorrigierten Daten ergibt Rint=4.33%. Durch Direkte-Methoden
(Sir97) konnten alle Rubidium, Phosphor und Sauerstoffatome lokalisiert werden. Diese
wurden dann in Prometheus u¨bernommen und unter Beru¨cksichtigung verschiedener Ex-
tinktionsmodelle (siehe Tabelle 5.5) verfeinert. Im Gegensatz zu den Neutronendaten wurden
hier keine mittleren Wegla¨ngen benutzt, sondern eine Kugel vom Radius 0.3mm angenom-
men. Fu¨r die Verfeinerung wurde ein McCandlish-Faktor von mc=0.02 angesetzt und die
Atomformfaktoren aus den International Tables for Crystallography C u¨bernommen. Im Zuge
der Verfeinerung wurden allen nicht H-Atomen anisotrope mittlere Auslenkungsquadrate
zugewiesen und schließlich die Wasserstoffatome aus den Neutronenuntersuchungen eingesetzt.
Dabei wurden die isotropen mittleren Auslenkungsquadrate der H-Atome nicht verfeinert.
Wie aus Tabelle 5.5 zu erkennen ist, liefert das Becker & Coppens Modell mit Sekunda¨rer
Extinktion vom Typ I (Mosaik spread), fu¨r die ungemittelten Daten, die besten Resultate.
Die strukturellen Parameter unterschieden sich fu¨r die Extinktionsmodelle nur innerhalb der
Fehlertoleranzen.
40 5. Untersuchungen und Ergebnisse
 550
 555
 560
 565
 570
 575
 0  5  10  15  20
i n
t e
g r
a l
e  
I n
t e
n s
i t a
e t
Messung
(4 0 0)
 980
 985
 990
 995
 1000
 1005
 1010
 0  5  10  15  20
i n
t e
g r
a l
e  
I n
t e
n s
i t a
e t
Messung
(4 0 -3)
 180
 182
 184
 186
 188
 190
 192
 194
 0  5  10  15  20
i n
t e
g r
a l
e  
I n
t e
n s
i t a
e t
Messung
(0 6 0)
Abb. 5.7.: Die Diagramme zeigen die Schwankung der Intensita¨ten von den Standardrefle-
xen wa¨hrend der Einkristall-Neutronenbeugungs-Untersuchung (Linien: I¯, I¯ ± σ).
σ [(4 0 0):4.4; (4 0 3¯):7.1; (0 6 0):3.1] geht in die Berechnung des McCandlish-
Faktors fu¨r die Strukturverfeinerung ein.
Mit den nun extinktionskorrigierten und gemittelten Intensita¨ten wurde die Kristallstruktur
verfeinert. Die Lageparameter und mittleren Auslenkungsquadrate dieser Verfeinerung sind in
Tabelle 5.7 (oben) dargestellt. Dabei sind nicht signifikante Parameter (mit n.s. gekennzeich-
net) auf Null gesetzt worden.
Auswertung der Neutronendaten: Aus den gemessenen Daten sind dieselben
Auslo¨schungsregeln wie in der Ro¨ntgenuntersuchung gefunden worden (siehe Tabelle 5.4),
also auch die Raumgruppe P 1 21/a 1. Fu¨r die Extinktionskorrektur, sind die mittleren
Wegla¨ngen des Strahls durch den Kristall mit dem Programm Datap berechnet worden.
Dabei wurde gleichzeitig eine Absorptionskorrektur durchgefu¨hrt. Fu¨r die Verfeinerung mit
Prometheus wurde ein McCandlish-Faktor von mc=0.015 bestimmt (siehe oben) und
die Streula¨ngen der Atome aus den International Tables for Crystallography C u¨bernommen.
Ausgehend vom Strukturmodell der Ro¨ntgenuntersuchung (ohne Wasserstoffe) wurde die
Lage der Wasserstoffatome durch eine Differenz-Fourier ermittelt. Danach wurde allen Atome
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Typ\ Ru/w(I> 3σ) Ru Rw GooF
Prima¨r Typ I 6.46 8.15 1.36
(Becker & Coppens) 5.26 5.73 1.75
Sekunda¨r Typ I 5.79 7.92 1.33
(Becker & Coppens) 4.02 5.35 1.64
Sekunda¨r Typ II 6.50 8.17 1.37
(Becker & Coppens) 5.35 5.79 1.76
Sekunda¨r Typ I 5.81 7.92 1.64
(Zachariasen) 4.12 5.36 1.64
Typ\ Ru/w(I> 4σ) Ru Rw GooF
Prima¨r Typ I 6.03 7.92 1.90
isotrop 5.44 7.36 1.66
Prim.+Sek. Typ I 5.74 7.65 1.83
isotrop 4.70 6.86 1.55
Sekunda¨r Typ I 6.42 8.26 1.98
isotrop 5.11 7.05 1.59
Sekunda¨r Typ II 6.63 8.49 2.03
isotrop 5.36 7.27 1.64
Sekunda¨r Typ III 6.44 8.28 1.98
isotrop 5.09 7.08 1.60
Sekunda¨r Typ I 5.39 7.65 1.83
anisotrop 4.64 6.97 1.57
Tab. 5.5.: Verschiedene Extinktionsmodelle fu¨r die Verfeinerung von RDP(III). Links fu¨r die
Ro¨ntgendaten und rechts fu¨r die Neutronendaten (Modellbeschreibung nach Becker
& Coppens). Jeweils in der ersten Zeile sind die Ergebnisse fu¨r die ungemittelten
und in der zweiten fu¨r die gemittelten Daten aufgefu¨hrt.
anisotrope mittlere Auslenkungsquadrate zugewiesen. Dies brachte noch nicht die gewu¨nschten
niedrigen Gu¨tewerte fu¨r die Verfeinerung der Daten (Ru=9.45%, Rw=14.89% und GooF=4.90
fu¨r > 4σ). Mit einer Differenz-Fourier-Analyse fu¨r das Sauerstoffatom O3 (im letzten Zyklus
der Verfeinerung ist der Besetzungsfaktor des Atoms O3 auf 0 gesetzt und ansonsten nur der
Skalierungsfaktor freigegeben worden) wurde eine von den anisotropen (2. Ordnung) mittleren
Auslenkungsquadraten abweichendes Verteilung gefunden (siehe Bild 5.8). Gleiches, nicht ganz
so deutlich, ist auch fu¨r die beiden anderen Sauerstoffatome O2 und O4 gefunden worden.
Die restlichen Atome sind davon nicht betroffen. Erst mit einer anharmonischen (3. Ordnung)
Beschreibung der mittleren Auslenkungsquadrate fu¨r die Sauerstoffatome O2, O3 und O4,
konnten halbwegs befriedigende Gu¨tewerte gefunden werden (Tabelle 5.4). Wa¨hrend der
Verfeinerung zeigten sich nur geringe Unterschiede zwischen den einzelnen Parameter der 3.
Ordnung. Daher wurden sie gekoppelt (siehe Tabelle5.7) um die Anzahl der freien Parameter
Abb. 5.8.: Differenz-Fourier-Karten von O3 in verschiedenen Schnittebenen. Links: (a,b)-
Ebene, Z=0.333; Mitte: (a,c)-Ebene, Y=0.788; Rechts: (b,c)-Ebene, X=0.676 .
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zu reduzieren. Damit ergaben sich insgesamt vier signifikante Parameter fu¨r die Beschreibung
der 3. Ordnung. Beschreibungen ho¨herer Ordnung, also vierter und fu¨nfter Ordnung brachten
keine weiteren Verbesserungen.
Die Frage ob die Wasserstoffatome H2, H3 wirklich auf den jeweils speziellen Lagen (1
2
,1
2
,0)
und (1
2
,0,0) liegen oder ob sie um diese Lagen auf Splitpositionen verteilt sind, wie in der
Raumtemperaturphase von RDP, konnte nicht eindeutig gekla¨rt werden. Eine Verfeinerung
beider Modelle (erst ungemittelte Daten, dann Extinktionskorrektur sowie Mittelung der
Daten) fu¨r die Neutronendaten ergab folgendes Ergebnis:
Lage Rw Ru GooF Parameter
H isotrop auf Split 6.63 4.81 2.19 77
H anisotrop kein Split 6.46 4.75 2.13 79
Die Gu¨tefaktoren sprechen fu¨r die anisotrope Beschreibung der mittleren Auslenkungsquadrate
auf speziellen Lagen, zu beachten ist allerdings, daß es im anderen Fall zwei signifikante
Parameter weniger gibt. In den GooF geht die Parameterzahl direkt ein. Um die Idee von
gebundenen Wasserstoffatomen in den H-Bru¨ckenbindungen wiederzugeben, ist das von den
Gu¨tefaktoren leicht unterlegen Split-Modell bevorzugt worden.
Tab. 5.6.: Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen (A˚) und -winkel ( ◦) in RDP(III) aus den Ergeb-
nissen der Strukturanalyse (jeweils erste Reihe Neutronendaten und zweite Rei-
he Ro¨ntgendaten; P-O Bindung; O-O Bindung). Verwendete Einheitszelle: a =
9.567 A˚, b = 6.197 A˚, c = 7.715 A˚ und β = 109.20 ◦.
Der PO4 Tetraeder
P O1 O2 O3 O4
O1
1.571(2) 2.479(4) 2.494(3) 2.501(4)
1.562(5) 2.490(7) 2.444(7) 2.494(8)
O2
107.26(2) 1.532(3) 2.479(4) 2.472(3)
107.28(4) 1.550(5) 2.500(7) 2.496(6)
O3
106.78(3) 112.62(2) 1.509(2) 2.474(4)
106.72(4) 112.10(9) 1.504(5) 2.518(7)
O4
107.81(2) 109.76(6) 112.33(3) 1.551(3)
107.37(3) 109.21(5) 113.81(9) 1.555(5)
Die Wasserstoffbindungen im einzelnen.
A-B-C A ↔ B B ↔ C A ↔ C 6 ABC
O1-H1-O3
0.993(3) 1.518(3) 2.474(2) 173.8 (9)
1.0 (1) 1.6 (1) 2.514(7) 169 (5)
O2-H2-O2
1.029(9) 1.466(9) 2.457(5) 178 (4)
1.25 (6) 1.25 (6) 2.478(9) 180 f.P.
O4-H3-O4
1.016(9) 1.464(9) 2.431(4) 179 (5)
1.24 (7) 1.24 (7) 2.468(9) 180 f.P.
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Abb. 5.9.: Kristallstruktur (ohne Riding-Korrektur) von RDP(III) parallel zur c-Achse. Farb-
kodierung der P-O Bindungen: Bindungsla¨ngen <1.52 A˚ sind gru¨n, Bindungsla¨ngen
>1.52 A˚ und <1.56 A˚ rot und daru¨berliegende gelb dargestellt.
Abschließend konnten mit dem Becker & Coppens Modell fu¨r Sekunda¨re Extinktion
von Typ I (Mosaikverteilung) — allerdings anisotrop — die besten Resultate erzielt werden
(Tabelle 5.5). Dabei bleibt festzuhalten, daß keine gro¨ßeren Abweichungen an den struk-
turellen Daten zwischen den verschiedenen Extinktionsmodellen gefunden wurden. Bevor
die Daten extinktionskorrigiert, gemittelt und verfeinert wurden sind 5 Reflexe mit sehr
hohen Extinktionskorrekturen (>70%) entfernt worden. Die Lageparameter und mittleren
Auslenkungsquadrate der finalen Verfeinerung sind in Tabelle 5.7 (unten) dargestellt. Dabei
sind nicht signifikante Parameter (mit n.s. gekennzeichnet) auf Null gesetzt worden.
Diskussion: Die strukturellen Ergebnisse sind in Tabelle 5.7 aufgelistet. Ein Vergleich
der Ro¨ntgenuntersuchung mit der Neutronenuntersuchung ergibt, abgesehen von den Sau-
erstoffatomen O2, O3 und O4, eine gute U¨bereinstimmung. Die Abweichungen fu¨r die
Sauerstoffatome la¨ßt sich aber sehr gut mit der unterschiedlichen Beschreibung der mittleren
Auslenkungsquadrate erkla¨ren. Die Frage warum sich die Verteilung der Sauerstoffatome in der
Ro¨ntgenuntersuchung mit anisotropen mittleren Auslenkungsquadraten 2. Ordnung ordentlich
beschreiben la¨ßt und in der Neutronenuntersuchung nicht, liegt an der ho¨heren Empfindlichkeit
der Neutronen bezu¨glich des Sauerstoffatoms im Vergleich zu der von Ro¨ntgenstrahlen. Denn
mit 8 Elektronen geho¨rt der Sauerstoff fu¨r Ro¨ntgenstrahlung schon zu den schwa¨cheren
Streuern in der Struktur. Im Fall der Neutronenbeugung sind die Streula¨ngen von Sauerstoff,
Phosphor und Rubidium alle auf etwa gleichem Niveau. Selbst der Wasserstoff besitzt vom
Betrag her eine vergleichbare Streula¨nge, ist aber wegen dem negativen Vorzeichen besonders
gut zu unterscheiden. Dazu kommt natu¨rlich noch, daß die Ro¨ntgenstrahlung sensitiv auf
die Elektronenverteilung ist, wa¨hrend die Neutronenstrahlung die Atomkerne detektiert. Dies
dru¨ckt sich auch in der Diskussion fu¨r die Wasserstoffatome / Protonen aus. Die Lage des
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Abb. 5.10.: Die beiden Diagramme zeigen die Intensita¨t von ausgewa¨hlten Reflexen am Pha-
senu¨bergang von RDP(III)/(IV). In dem linken Bild sind alle drei gemessenen Refle-
xe im selben Diagramm dargestellt. Das rechte Diagramm stellt nochmal die beiden
schwa¨cher werdenden Reflexe heraus.
Wasserstoffatoms H1 aus der Ro¨ntgenuntersuchung ist nicht zu ernst zu nehmen, auch wenn
sie im Bereich der (recht großen) Toleranzwerte mit der aus der Neutronenuntersuchung
u¨bereinstimmt. Denn hier geht nur das eine Elektron des Wasserstoffatoms, welches zumal in
die Bindung mit dem na¨herliegendem Donator-Sauerstoffatom (8 Elektronen) involviert ist,
in die Elektronendichteverteilung ein und kann somit nicht dieselbe Lage liefern, wie in einer
Neutronenuntersuchung das Proton.
Einige besonders interessante Bindungsla¨ngen (Riding-Korrektur) und -winkel sind in Tabel-
le 5.6 aufgefu¨hrt. Hierbei ist zu beachten, daß eine aus den beiden gemessenen Einheitszellen
(Tabelle 5.4) gemittelte Einheitszelle den Daten zugrunde liegt. Auch hier werden gute
U¨bereinstimmungen gefunden, jedoch gibt es auch Abweichungen (O3-O4:2.475 A˚ Neutronen,
2.518 A˚ Ro¨ntgen), die wieder mit der unterschiedlichen Beschreibung der mittleren Auslen-
kungsquadrate und letztlich mit den unterschiedlichen Untersuchungsmethoden erkla¨rt werden
ko¨nnen. Deshalb soll hier nicht weiter auf die Unterschiede und Gemeinsamkeiten eingegangen
werden, sondern die Aufmerksamkeit auf ein kleines aber wichtiges Detail gelenkt werden.
Betrachtet man die P-O Bindungsla¨ngen in Abha¨ngigkeit der Wasserstoffbindungen fa¨llt
ein Muster auf. Die la¨ngste P-O Bindung steht der ku¨rzesten O-H Bindung gegenu¨ber und
Umgekehrt. Beide geho¨ren zu der geordneten H-Bru¨cke O1-H1· · ·O3. Die beiden Sauerstoff-
atome, welche in ungeordnete H-Bru¨ckenbindungen involviert sind, haben eine mittlere P-O
Bindungsla¨nge. Fu¨r die gemittelte <P-O> Bindungsla¨nge findet man fu¨r beide Untersuchungen
1.543(4) A˚. Dies ist in guter U¨bereinstimmung mit dem Wert fu¨r <P-O>RDP (II)=1.542(1) A˚.
Die Abbildungen 5.11 sowie 5.9 basieren auf den Ergebnissen der Neutronenuntersuchung, ohne
die Deformation der anisotropen Temperaturfaktoren durch die 3. Ordnung zu beru¨cksichtigen.
Man erkennt in der Abbildung 5.11 die Doppelschichten von durch Wasserstoffbindungen
verknu¨pften PO4-Tetraedern parallel zu der (a,b)-Ebene. Diese ist natu¨rlich nicht nur auf
drei Tetraeder begrenzt, sondern setzt sich unendlich in der Ebene fort. Weiterhin wird aus
den Bildern ersichtlich, daß eine partiell geordnete Wasserstoffverteilung vorliegt. Entlang a
ist die Wasserstoffbindung geordnet und entlang c bzw. b ungeordnet. Schließlich ist noch
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eine Verkippung der Tetraeder entlang der a-Achse (Gleitspiegelebene) in Abbildung 5.9 zu
erkennen.
Der Phasenu¨bergang zu der Phase (IV) wurde anhand der integralen Intensita¨ten der Re-
flexe (0 2 0), (1¯ 3 0) und (3¯ 1 2¯) siehe Abbildung 5.10 wa¨hrend der Neutronenuntersuchungen
in 5K Schritten durchfahren und vermessen. Die beiden zuletzt genannten Reflexe mu¨ssen
am Phasenu¨bergang verschwinden, das sich die Zelle entlang a halbiert und somit die Refle-
xe verboten sind. Der Reflex (0 2 0) ist auch in der Hochtemperaturphase erlaubt. Er wird
zum Phasenu¨bergang hin sta¨rker und ist ab 403K konstant. Die beiden anderen Reflexe neh-
men stetig ab, wobei der Verlauf einem Phasenu¨bergang zweiter Ordnung entspricht. Die Pha-
senu¨bergangstemperatur kann mit 398(3)K abgescha¨tzt werden. Diese Temperatur ist um 18K
ho¨her als die mit DSC Thermoanalyse bestimmte Temperatur von 380(3)K [6]. Somit ist die ge-
regelte und angezeigte Temperatur des Kristalls wa¨hrend der Neutronenbeugungs-Untersuchung
um 18K ho¨her als die Temperatur des Probenkristalls.
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Abb. 5.11.: Kristallstruktur (ohne Riding-Korrektur) von RDP(III) parallel zu der monoklinen
b-Achse. Farbkodierung der P-O Bindungen: Bindungsla¨ngen <1.52 A˚ sind gru¨n,
Bindungsla¨ngen >1.52 A˚ und <1.56 A˚ rot und daru¨berliegende gelb dargestellt.
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5.3. RbH2PO4 (RDP)(IV)
RDP(IV)
Diffraktometer 5C2 Stoe IPDS
Strahlung, λ [A˚] N, 0.8305 X, 0.71073
Temperatur [K] 408(1) 418
Gitterparameter:
a [A˚] 4.800(7) 4.800(2)
b [A˚] 6.198(7) 6.197(2)
c [A˚] 7.731(9) 7.734(2)
β[◦] 109.23(10) 109.25(3)
Volumen [A˚3] 217.2 217.2
Volumen/Z [A˚3/Z] 108.6 108.6
µ [mm−1] 0.69 (exp.) 11.6
Kristallgro¨ße [mm3] 6 x 11 x 3.5
(sin θ/λ)max [A˚−1] 0.7727 0.6086
+h/-h 7/-7 5/-5
+k/-k 9/0 7/-7
+l/-l 7/-11 9/-9
Scanparameter
2Θ ‖ϕ-Intervalle [ ◦] 3-60 ‖ 60-75 [60:1.5:300]
Abgearbeitet als hkl ‖ hkl -
u,v,w (3-60) 12.25,-68,97.2 -
(60-75) 12.25,-68,96 -
Scan-Typ ω-scans φ-Rotation
Anzahl Meßpunkte 41 160 Bilder
Meßzeit min/max [s] 3/6 2 min
Kollimation [min] 58 -
Prim. Blende [mm] 12 -
Sek.Blende [mm] 20.5/22.5 -
Standards (2 0 0),(2 0 3¯) -
Auslo¨schungen 0k0:k=2n+1
gemessene Reflexe 1405 1930
davon omitted 8 0
symmetrieunabha¨ngige 781 431
Rint [%] 3.52 4.25
Extinktionsmodell Prim./Sek. Typ I Sek. Typ I
Becker & Coppens iso. iso.
Mosaic-Spread [“] 2366 35
Rint Ext. korr. [%] 3.35 4.22
Gewicht w 1/σ2(Fo2)
Rw(F2) [%] 6.82 (> 4σ) 4.66 (> 4σ)
Ru(F) [%] 5.56 (> 4σ) 3.66 (> 4σ)
GooF 2.14 (> 4σ) 1.51 (> 4σ)
Tab. 5.8.: Experimentelle Daten fu¨r die Untersuchun-
gen an RDP(IV).
Die Ro¨ntgenmessung der Phase (IV)
schloß sich unmittelbar an die der
Phase (III) an. Hier wurde nur die
Temperatur auf 418K gesetzt, also
eine deutlich ho¨here als die Pha-
senu¨bergangstemperatur von 380(3)K.
Ansonsten entsprechen alle Meßpara-
meter denen der RDP(III) Messung.
Die Neutronenuntersuchung der Phase
(IV), schloß sich ebenfalls an die der
Phase (III) an. Jedoch wurden hier
Vera¨nderungen am Aufbau des Ofens
notwendig um die Temperatur stabil
halten zu ko¨nnen. Zur Verbesserung der
Wa¨rmeda¨mmung wurde zusa¨tzlich eine
Aluminiumfolie um den Ofen gewickelt.
Dies fu¨hrte zur einer Reduzierung der
no¨tigen Heizleistung und somit zu einer
ho¨heren Stabilita¨t. Die fu¨r die Messung
eingestellte Temperatur betrug 408K.
Im 2Θ Bereich von 60-75 ◦ konnte
wegen beschra¨nkter Meßzeit nicht die
komplette hkl Schale gemessen wer-
den. Deshalb wurden im Bereich von
60 ◦< 2Θ <70 ◦ die Reflexe 6 ≥ l ≥-10
und fu¨r 70 ◦< 2Θ <75 fu¨r die Reflexe
-11≤ l ≤4 gemessen. Aus diesen beiden
Bereichen wurden dann die sta¨rksten
Reflexe herausgesucht und als Sym-
metriea¨quivalente ((h k l) → (h¯ k l¯))
nochmals gemessen. Aufgrund des
unbekannten Ofen, wurde vorgezogen
weniger Reflexe zu messen, dafu¨r aber
die Statistik zu erho¨hen und somit die
Aussagekraft der gemessenen Reflexe zu
verbessern. Zum Schluß wurden dann
noch alle erreichbaren (0k0) Reflexe mit
-9≤k≤9 gemessen. Diese Reflexgruppe
ist von besonderem Interesse, da sie die seriellen Auslo¨schungsregeln der 21 Schraubenachse
betreffen.
Auswertung der Ro¨ntgendaten: Anhand der gemessenen Daten wurde die Einheitszelle
(siehe Tabelle 5.8) bestimmt und nachfolgend die Auslo¨schungsregeln analysiert. Diesmal
liefern die Auslo¨schungsregeln keine eindeutige Aussage u¨ber die Raumgruppe. Es kommen
die beiden Raumgruppen P 1 21 1 (Nr. 4) sowie P 1 21/m 1 (Nr. 11) in Frage. Fu¨r die sich
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anschließende Polarisation-, Lorentz- und Absorptionskorrektur spielt dies aber noch keine
Rolle. Fu¨r die Bestimmung der Struktur mittels Direkter Methoden (Sir97) wurde zuna¨chst
die zentrosymmetrisch Raumgruppe (Nr. 11) angesetzt. Es konnten alle Rubidium, Phosphor
und Sauerstoffatome gefunden werden. Die gefundenen Lagen sind mit dem Programmpaket
Prometheus weiter verarbeitet worden. Da Prometheus keine eigenen Tabellen fu¨r die
Atomformfaktoren besitzt, mu¨ssen sie aus den International Tables for Crystallography C
u¨bertragen werden. Der McCandlish-Faktor wurde wieder zu einem Wert von mc=0.02
gesetzt und die Lage der Wasserstoffatome aus der Phase (III) abgeleitet. Danach konnten die
Daten schließlich mit verschieden Extinktions- und Strukturmodellen verfeinert (Tabelle 5.9)
werden. Obwohl das Extinktionsmodell nach Zachariasen den besseren Rw liefert, beschreibt
es die Daten fu¨r hohe Intensita¨ten etwas schlechter und liefert etwas ho¨here Toleranzwerte
fu¨r die Parameter als die Beschreibung mit sekunda¨rer Extinktion (Typ I) nach Becker &
Coppens (fett).
Zusa¨tzlich stellte sich dieses Extinktionsmodell auch fu¨r die Neutronenmessung als das beste
heraus, so daß es fu¨r die endgu¨ltige Verfeinerung der Daten vor der Mittelung benutzt wurde.
Die verschiedenen Strukturmodelle befassen sich hier mit der Frage, ob der Sauerstoff O3
ungeordnet auf einer Splitposition vorliegt. Die besten Gu¨tewerte sprechen fu¨r die Splitposition,
solange die mittleren Auslenkungsquadrate anisotrop verfeinert werden, auch wenn es die
ho¨chste Parameterzahl bedeutet. Analog zu den Ergebnissen in der Neutronenuntersuchung
wurde noch das Sauerstoffatom O2 auf eine Splitposition gesetzt (jeweils zu 50% besetzt)
und verfeinert. Die Gu¨terfaktoren fu¨r (I> 4σ: Ru=3.24%, Rw=3.87%, GooF=1.26; Parame-
terzahl=46) sind deutlich besser als die fu¨r die nicht Splitposition. Jedoch scheint es fraglich,
ob es sinnvoll ist, ein Sauerstoffatom in einer Ro¨ntgen-Strukturanalyse mit zusa¨tzlichen 9
Typ\Modell O3 isotrop O3 anisotrop O3 anisotrop
Splitposition Splitposition keine Splitpos.
Prima¨r Typ I 6.06/7.54/1.26/35 5.76/7.14/1.19/38 5.87/7.35/1.23/37
(Becker & Coppens) 4.71/5.65/1.77/34 4.23/5.02/1.58/37 4.42/5.38/1.68/36
Sekunda¨r Typ I 5.49/7.25/1.21/35 5.22/6.90/1.15/38 5.34/7.13/1.19/37
(Becker & Coppens) 4.13/5.27/1.64/34 3.68/4.68/1.47/37 3.80/5.07/1.59/36
Sekunda¨r Typ II 6.11/7.57/1.26/36 5.81/7.17/1.20/39 5.91/7.39/1.23/38
(Becker & Coppens) 4.81/5.72/1.79/34 4.39/5.07/1.60/37 4.49/5.44/1.70/36
Sekunda¨r Typ I 5.50/7.24/1.21/35 5.24/6.88/1.15/38 5.37/7.11/1.19/37
(Zachariasen) 4.11/5.25/1.64/36 3.71/4.66/1.47/37 3.87/5.05/1.58/36
Typ\Modell H2 isotrop H2 anisotrop H2 anisotrop
Splitposition Splitposition auf (12
1
2 0).
Prima¨r Typ I 7.14/8.27/1.83/59 6.90/7.97/1.77/64 6.79/8.03/1.77/61
Prim.+Sek. Typ I 6.62/7.92/1.75/60 6.39/7.59/1.68/65 6.47/7.67/1.70/62
Sekunda¨r Typ I 8.28/9.39/2.07/59 8.03/9.05/2.01/64 8.14/9.18/2.03/61
Sekunda¨r Typ II 7.75/8.76/1.94/59 7.52/8.45/1.87/64 7.63/8.57/1.89/61
Sekunda¨r Typ III 7.73/8.74/1.93/60 7.50/8.42/1.87/65 7.61/8.55/1.89/62
Tab. 5.9.: Verschiedene Extinktions und Strukturmodelle fu¨r die Verfeinerung (Spalte:
Ru/Rw/GoF/Parameter) in RDP(IV). Obere Tabelle: Ro¨ntgendaten fu¨r I> 3σ, je
erste Zeile ungemittelte, zweite Zeile gemittelte Daten. Untere Tabelle: Neutronen-
daten fu¨r I> 3σ.
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Abb. 5.12.: Das Diagramm zeigt die Schwankungen der Intensita¨ten von den Standardreflexen
(2 0 0) und (2 0 3¯). Die gestrichelten Linien stehen fu¨r I¯ und I¯ ± σ). Dabei ist
σ=4.79 fu¨r den (2 0 0) Reflex und 6.26 fu¨r den (2 0 3¯) Reflex.
Parametern zu verfeinern. Die strukturellen Parameter unterscheiden sich nur innerhalb
der Toleranzwerte fu¨r die beiden Modelle, nur der Wert U23 fu¨r das Sauerstoffatom O3
unterscheidet sich signifikant.
Die Ergebnisse der endgu¨ltigen Verfeinerung (O3 anisotrop auf Split) sind in Tabelle 5.11
aufgelistet. Die abweichenden Ergebnisse fu¨r das Sauerstoffatom O2 auf einer Splitposition
sind grau unterlegt.
Auswertung der Neutronendaten: Aus den gemessenen Standardreflexen wird mc zu 0.014
berechnet, so daß fu¨r die Verfeinerung der aufgerundete Wert mc=0.015 benutzt wurde. Er
ist fu¨r das Gera¨t 5C2 ein Erfahrungswert und stellt somit eine Art von Minimum fu¨r den
McCandlish-Faktor da. Die Auslo¨schungsregeln ko¨nnen natu¨rlich auch in der Neutronenun-
tersuchung nicht zwischen den beiden Raumgruppen P 1 21 1 (Nr. 4) und P 1 21/m 1 (Nr. 11)
unterscheiden. Im Laufe der Verfeinerung stellte sich heraus, daß die azentrische Raumgrup-
pe (Nr. 4) keine Vorteile gegenu¨ber der zentrosymmetrischen Raumgruppe (Nr. 11) besitzt.
Im Gegenteil, die beobachteten Korrelationen zwischen den nicht durch Symmetrieoperationen
verknu¨pften Parametern machten sogar erhebliche Schwierigkeiten.
Abb. 5.13.: Differenz-Fourier-Karten von H2 in verschiedenen Schnittebenen. Links:(a,b)-
Ebene Z=0; Mitte:(a,c)-Ebene Y=0.5; Rechts: (b,c)-Ebene X=0.5 .
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Aufgrund der zuerst erfolgten Strukturlo¨sung und Verfeinerung der Ro¨ntgendaten, wurden die-
se Ergebnisse als Startwerte benutzt. Um zu kla¨ren ob O3 und O2 auf einer Splitposition sitzen,
sind auch hier wieder verschiedene Modelle fu¨r die ungemittelten Daten (Becker & Coppens:
Sec Typ I) durchgespielt worden (geordnet nach Gu¨tewerten):
Rw Ru GooF Parameter
O2/O3 anisotrop kein Split 13.59 9.16 4.25 46
O2 isotrop Split 13.36 9.49 2.94 51
O2 anisotrop kein Split 13.25 9.92 2.94 51
O2/O3 3.Ordnung kein Split 11.58 9.04 2.55 58
O3 anisotrop kein Split 9.36 7.42 2.06 57
O3 3.Ordnung kein Split 9.07 7.26 2.00 60
O2/O3 4.Ordnung kein Split 7.86 6.43 1.75 76
O2/O3 anisotrop Split 7.59 6.39 1.68 62
Wenn die erste Spalte nur ein Atom auflistet, heißt das automatisch fu¨r das nicht genannte
Atom ein anisotropes Split-Modell. Es zeigt sich, daß die Gu¨tewerte fu¨r den letzten Fall, O2/O3
anisotrop auf einer Splitposition bevorzugen, wenn man mit mo¨glichst wenigen Parametern
arbeiten will. Wa¨hrend der Verfeinerung der Daten, sind die beiden Sauerstoffatome O21
und O22, in zwei verschiedenen aufeinander folgenden Zyklen mit allen anderen Atomen
verfeinert worden. Dies reduzierte die Korrelationen der Daten untereinander betra¨chtlich.
Diese Maßnahme vera¨nderte weder die Ergebnisse noch die Konvergenz der Verfeinerung,
sondern verringerte nur die Fehlertoleranzen.
Fu¨r die richtige Beschreibung des ungeordneten Wasserstoffatoms in der Struktur, sind wieder
die gleichen Modelle wie fu¨r RDP(III) aufgestellt und verfeinert worden. Dabei ist fu¨r die
Sauerstoffatome O2 und O3 von einer anisotropen Splitposition auszugehen. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 5.9 aufgelistet.
Zusa¨tzlich ist eine Differenz-Fourier-Analyse des Wasserstoffatoms H2 durchgefu¨hrt worden.
(Wieder wurde die komplette Struktur verfeinert und im letzten Zyklus der Besetzungsfaktor
von H2 auf Null gesetzt und bis auf den Skalierungsfaktor alle anderen Parameter festgehal-
ten.) Die verschiedenen Schnitte sind in Abbildung 5.13 dargestellt. Das Split-Modell mit
anisotropen mittleren Auslenkungsquadraten besitzt die besten Gu¨tewerte, benutzt aber auch
zur Beschreibung der Daten die meisten Parameter. In Abbildung 5.14 ist die Reststreudichte
in der Umgebung des Protons H2 nach der kompletten Verfeinerung der gemittelten Daten fu¨r
das isotrope Split-Modell und das anisotrope Modell auf einer speziellen Lage in verschiedenen
Schnittebenen gezeigt. Obwohl auch hier das anisotrope Modell das ruhigere Ergebnis zeigt,
ist — wie spa¨ter in der Diskussion erkla¨rt wird — das isotrope Modell bevorzugt worden, um
den gebundenen Charakter des Protons innerhalb der H-Bru¨cke zu betonen. Die strukturellen
Parameter der endgu¨ltigen Verfeinerung sind in Tabelle 5.11 aufgefu¨hrt.
Diskussion: Die Lageparameter und mittleren Auslenkungsquadrate der Ro¨ntgen- und Neu-
tronenuntersuchung sind in Tabelle 5.11 aufgetragen. Die grundsa¨tzliche U¨bereinstimmung der
Daten ist gut. Eine genauere Betrachtung erfordert jedoch das Sauerstoffatom O2, bzw. O21
und O22, wofu¨r die gemittelten Ergebnisse der Neutronenmessung und Ro¨ntgenmessung mit-
einander verglichen werden sollen:
Strahlung Atom(e) x y z
Neutronen (O21+O22)/2 0.4252(8) 0.5519(7) 0.1298(5)
Ro¨ntgen O2 0.4217(9) 0.5528(5) 0.1289(6)
Ro¨ntgen (O21+O22)/2 0.4247(27) 0.5528(15) 0.1294(15)
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Abb. 5.14.: Differenz-Fourier-Karten um die Lage des Wasserstoffatoms H2 fu¨r das isotrope
Split-Modell (links) und das anisotrope Modell (rechts), in verschiedenen Schnit-
tebenen. Oben:(a,b)-Ebene Z=0; Mitte: (b,c)-Ebene X=0.5; Unten: (a,c)-Ebene
Y=0.5 .
Damit ist sofort ersichtlich, daß die jeweils direkt miteinander vergleichbaren gemittelten
Lagen innerhalb der Toleranzwerte u¨bereinstimmen. Die U¨bereinstimmung der gemittelten
Werte mit dem ungemittelten Ro¨ntgenergebnis liegt immer noch im 2σ Rahmen und ist
damit ausgezeichnet. Fu¨r die mittleren Auslenkungsquadrate wird ebenfalls eine sehr gute
U¨bereinstimmung der Werte gefunden. Einzige Ausnahme ist das Wasserstoffatom H1, die
Gru¨nde dafu¨r wurden schon in der Diskussion zu RDP(III) genannt.
Einige besonders interessante Bindungsla¨ngen (Riding-Korrektur) und Bindungswinkel sind
in Tabelle 5.10 aufgefu¨hrt. Hierbei ist zu beachten, daß eine aus den beiden gemessenen
Einheitszellen (Tabelle 5.8) gemittelte Einheitszelle den Daten zugrunde liegt. Der Vergleich
ist nicht nur ein Vergleich zwischen der Ro¨ntgen- und Neutronenuntersuchung, sondern eher
ein Vergleich zwischen dem Split-Modell (O216≡O22) fu¨r den Sauerstoff O2 (Neutronen) und
dem nicht Split-Modell (O21≡O22; Ro¨ntgen). Deshalb werden aufgrund der sehr a¨hnlichen
Lageparameter, nur unterschiedliche Bindungsla¨ngen und -winkel bei denen das Sauerstoffatom
O2 involviert ist, erwartet. Dies ist auch deutlich in der Tabelle zu erkennen.
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Tab. 5.10.: Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen (A˚) und -winkel ( ◦) in RDP(IV) aus den Ergebnis-
sen der Strukturanalyse (jeweils erste Reihe Neutronendaten und zweite Reihe
Ro¨ntgendaten; P-O Bindung; O-O Bindung). Verwendete Einheitszelle:
a = 4.800 A˚, b = 6.198 A˚, c = 7.723 A˚ und β = 109.24 ◦.
Der PO4-Tetraeder
P O1 O21 O22 O3
O1
1.568(3) 2.470(3) 2.497(4) 2.451(6)
1.564(5) 2.482(6) 2.482(6) 2.439(8)
O21
106.77(2) 1.533(3) 2.511(5) 2.524(4)
107.08(5) 1.552(5) 2.444(5) 2.656(7)
O22
107.05(2) 110.20(3) 1.559(3) 2.522(5)
107.08(5) 108.59(5) 1.552(5) 2.341(6)
O3
106.38(3) 114.01(6) 111.58(3) 1.517(4)
106.39(4) 102.50(2) 124.15(7) 1.507(5)
Die Wasserstoffbindungen im einzelnen.
A-B-C A ↔ B B ↔ C A ↔ C 6 ABC
O1-H1-O3
1.001(3) 1.525(4) 2.502(6) 166.4(5)
0.7 (1) 1.9 (1) 2.507(7) 169 (5)
O22-H2-O21
1.040(6) 1.471(6) 2.440(4) 153.4(4)
1.229(5) 1.229(5) 2.440(7) 180 f.P.
Bei den P-O Bindungen wird derselbe Effekt wie bei RDP(III) gefunden. Die la¨ngste P-O
Bindung steht der ku¨rzesten O-H Bindung gegenu¨ber und umgekehrt. Beide geho¨ren zu der
geordneten Wasserstoffbru¨cke O1-H1· · ·O3. Hierbei ist O1 der Donator-Sauerstoff und O3 der
Akzeptor-Sauerstoff. Das Sauerstoffatom O2 ist in die Wasserstoffbindung O2-H2-O2 involviert
und zeigt im nicht Split-Modell eine mittlere P-O Bindungsla¨nge. Im Split-Modell jedoch ist
der PO4-Tetraeder in zwei u¨berlagerte Tetraeder aufgeteilt; in den Abbildungen 5.15, 5.16
und 5.17 ist das gut zu sehen. Ein Tetraeder hat dunkelblau eingefa¨rbte Sauerstoffatome
und der andere tu¨rkisfarbene. Das Sauerstoffatom O1 ist dabei der Verknu¨pfungspunkt
der beiden Tetraeder. Die entscheidende Stelle fu¨r dieses Modell ist die H-Bru¨ckenbindung
zwischen O22a-H2a· · ·O21a und O21b· · ·H2b-O22b, welche in Abbildung 5.15 besonders
hervorgehoben ist. Aus den vorangegangenen Strukturanalysen ist bekannt, daß sich eine
kovalente Bindung zwischen einem Sauerstoffatom (Donator) und einem Wasserstoffatom auf
die P-O Bindungsla¨nge auswirkt. Dieses spiegelt sich auch in den unterschiedlichen Farben fu¨r
die P-O Bindung in den Abbildungen 5.15, 5.16 und 5.17 fu¨r einen Tetraeder wieder. Anders
ausgedru¨ckt haben die beiden Tetraeder fu¨r sich genommen, zwei geordnete H-Bru¨cken. Dieser
Effekt ist aber nicht durch die Verfeinerung im isotropen Modell auf einer Splitposition
hervorgerufen, sondern wird ganz unabha¨ngig von dem verfeinerten Modell gefunden. Erst
durch die dynamische U¨berlagerung der beiden Tetraeder bildet sich eine scheinbar partiell
(eine geordnete und eine ungeordnete) geordnete Wasserstoffverteilung in der Struktur aus.
Dies ist ganz allein auf die Untersuchungsmethode, mit einer zeitlichen und ra¨umlichen
Mittelung zuru¨ckzufu¨hren.
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Abb. 5.15.: Kristallstruktur (ohne Riding-Korrektur) von RDP(IV) mit Blickrichtung parallel
zur a-Achse. Farbkodierung der P-O Bindungen: Bindungsla¨ngen <1.52 A˚ sind
pink, Bindungsla¨ngen >1.52 A˚ und <1.54 A˚ orange, Bindungsla¨ngen >1.54 A˚ und
<1.56 A˚ rot und daru¨berliegende gelb dargestellt.
Der Phasenu¨bergang zwischen der Phase (III) und (IV) ist also nicht zuerst auf eine Ordnung
der Wasserstoffatome zuru¨ckzufu¨hren, sondern auf einen Ordnungs-/Unordnungsu¨bergang
bezu¨glich der Orientierung der [PO4]-Tetraeder.
Bei einem Vergleich der O-O Bindungsla¨ngen und Bindungswinkel in Tabelle 5.10, findet
man fu¨r die Neutronendaten (Split-Modell) eine typische Winkelverteilung fu¨r einen [PO4]-
Tetraeder. Im Fall der Ro¨ntgendaten mit dem nicht Split-Modell findet man gerade dort wo
die beiden Sauerstoffatome O2 und O3 involviert sind große Verzerrungen. Dies ist ein weiterer
Hinweis fu¨r die Richtigkeit des Split-Modells.
In Abbildung 5.16, basierend auf den Neutronenergebnissen, sind (siehe RDP(III)) die Dop-
pelschichten von durch Wasserstoffbindungen verknu¨pfter [PO4]-Tetraedern in der (a,c)-Ebene
zu erkennen. In den Abbildungen 5.17 und 5.15 sind besonders deutlich die beiden zueinander
verkippten Tetraeder um die stabile P-O1-Achse zu sehen. Hierbei nimmt der Sauerstoff O3
zwei symmetrische Lagen bezu¨glich der vormals (RDP(III)) ungesplitteten Position ein. Die
beiden Lagen fu¨r das Sauerstoffatom O2 sind asymmetrisch bezu¨glich der O-H Bindung. Hier
ist jeweils die eine Lage in einer direkten Bindung mit dem Wasserstoffatom H2 und die andere
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Abb. 5.16.: Kristallstruktur (ohne Riding-Korrektur) von RDP(IV) mit Blickrichtung parallel
zu der monoklinen b-Achse. Farbkodierung der P-O Bindungen: Bindungsla¨ngen
<1.52 A˚ sind pink, Bindungsla¨ngen >1.52 A˚ und <1.54 A˚ orange, Bindungsla¨ngen
>1.54 A˚ und <1.56 A˚ rot und daru¨berliegende gelb dargestellt.
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Rb
O3
O3
H1O1
O22
H2
O21
O21
O21
O22
O22
Abb. 5.17.: Kristallstruktur (ohne Riding-Korrektur) von RDP(IV) mit Blickrichtung paral-
lel zur c-Achse, hier wurden die beiden Wasserstoffatome H2 (1
2
,0,1) und (1
2
,1
2
,1)
zu Gunsten der U¨bersichtlichkeit weggelassen. Farbkodierung der P-O Bindungen:
Bindungsla¨ngen <1.52 A˚ sind pink, Bindungsla¨ngen >1.52 A˚ und <1.54 A˚ orange,
Bindungsla¨ngen >1.54 A˚ und <1.56 A˚ rot und daru¨berliegende gelb dargestellt.
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nicht. Deshalb handelt es sich nicht um eine reine thermische Libration mit einer konstanten
P-O2 Bindungsla¨nge, sondern um zwei stabile Zusta¨nde in denen die [PO4H2]
−-Gruppe
einrastet (Sprungdiffusion). Daraus folgt direkt eine Splitposition fu¨r das Wasserstoffatom H2
und eine vollgeordnete Struktur bezu¨glich der Wasserstoffverteilung.
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5.4. RbD2PO4·D2O
RbD2PO4·D2O
Diffraktometer 5C2 Stoe IPDS
Strahlung, λ [A˚] N, 0.8305 X, 0.71073
Temperatur [K] RT RT
Gitterparameter:
a [A˚] 7.27(1) 7.262(1)
b [A˚] 7.75(1) 7.746(1)
c [A˚] 9.50(1) 9.481(1)
β [◦] 104.9(1) 104.91(1)
Volumen [A˚3] 517(1) 515(1)
Volumen/Z [A˚3/Z] 129 129
µ [mm−1] 0.04 9.62
Kristallgro¨ße [mm3] 5 x 5 x 3 0.5x0.5x0.5
(sin θ/λ)max [A˚−1] 0.842 0.66
+h/-h 11/-11 9/-9
+k/-k 11/-11 10/-10
+l/-l 14/-14 12/-12
Scanparameter
2Θ ‖ϕ-Intervalle [ ◦] 3-50 ‖ 60-88.8 [0:2.0:320]
Abgearbeitet als hkl -
Scan-Typ ω-scans φ-Rotation
Anzahl Meßpunkte 41 ‖35 160 Bilder
Meßzeit min/max [s] 2/6 ‖3/8 2 min
Kollimation [min] 58 ‖14 -
Prim. Blende [mm] 15 -
Sek.Blende [mm] 20.5 ‖ 22.5 -
Standards (400),(404) -
Auslo¨schungen h0l:l=2n+1
0k0:k=2n+1
gemessene Reflexe 2176 7819
davon omitted 0 3
symmetrieunabha¨ngige 1759 1204
Rint [%] 1.68 4.97
Extinktionsmodell Prim./Sek. Typ I Shelx [81]
Becker & Coppens iso. iso.
Mosaic-Spread [“] 62.4
Rint Ext. korr. [%] 1.47 -
Gewicht w 1/σ2(Fo2)
Rw(F2) [%] 3.9 fu¨r alle 5.8 fu¨r alle
Ru(F) [%] 3.2 fu¨r alle 3.9 (> 4σ)
GooF 1.53 fu¨r alle 1.24 (> 4σ)
Tab. 5.12.: Experimentelle Daten fu¨r die Untersu-
chungen an RbD2PO4·D2O.
Die Ergebnisse der Untersuchun-
gen an RbD2PO4·D2O sind bereits
vero¨ffentlicht worden [56]. Daher wird
hier nur eine zusammenfassende Dar-
stellung gegeben.
Ro¨ntgenuntersuchung: Der aus-
gewa¨hlte Einkristall wurde in einer
Lindeman-Kapillare unter Stickstoff-
atmospha¨re eingeschweißt, um einen
D/H Austausch, wie in den Kapiteln
zur Literatur und Kristallzucht be-
reits angesprochen, zu verhindern. Die
Ro¨ntgenuntersuchung wurde entspre-
chend den in Tabelle 5.12 aufgelisteten
Daten durchgefu¨hrt. Anhand der
Auslo¨schungsregeln kann unzweifel-
haft die Raumgruppe P 1 21/c 1 (Nr.
14) [50] bestimmt werden. Vor der Ab-
sorptionskorrektur mit X-Shape [79]
wurden die Daten Lorentz- und Pola-
risationskorrigiert. Zur Lo¨sung der bis
dahin unbekannten Struktur, sind die
direkten Methoden von ShelxS86 [80]
eingesetzt worden. Damit konnten die
Lagen der Rb-Atome und der P-Atome
bestimmt werden. Fu¨r die restliche
Strukturlo¨sung bzw. Verfeinerung
wurde dann das Programmsystem
ShelxL97 [81] verwendet. Nach dem
ersten Verfeinerungszyklus konnten vier
Sauerstoffatome (O1 bis O4) aus der
Differenz-Fourier-Synthese lokalisiert
werden. Das fu¨nfte Sauerstoffatom
wurde zusammen mit den D-Atomen in
den darauffolgenden Zyklen lokalisiert.
Alle D-Atome sind mit einem gemein-
samen mittleren Auslenkungsquadrat
verfeinert und zusa¨tzlich mit dem Shelx Befehl DFIX daran gehindert worden zu nahe an
die entsprechenden Sauerstoffatome zu wandern. Nach der Mittelung der Daten wurden drei
Reflexe aufgrund von Extinktionproblemen entfernt. Dies hat aber keinen Auswirkungen
auf die Strukturparameter. Schließlich wurde auch noch der nicht-signifikante Wert fu¨r U12
des P-Atoms auf Null gesetzt, um die Zahl der verfeinerten Parameter zu minimieren. Die
Strukturparameter der endgu¨ltigen Verfeinerung sind in Tabelle 5.14 aufgefu¨hrt.
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Abb. 5.18.: Vergleich von einer gemessenen Pulveraufnahme des dehydratisier-
ten RbD2PO4·D2O und einer gerechneten Ro¨ntgen-Pulvermessung fu¨r
RbD2PO4 (DRDP) bei Raumtemperatur.
Neutronenuntersuchung: Der Kristall befand sich wa¨hrend der Messung unter einer Stick-
stoffatmospha¨re in einem du¨nnwandigen und luftdichten Aluminiumzylinder. Die Intensita¨ten
der 2176 Reflexe wurden mittels zweier hkl-Schalen in den in Tabelle 5.12 aufgefu¨hrten
2Θ-Bereichen gemessen. Auch hier ergibt die Analyse der systematisch ausgelo¨schten Reflexe
die Raumgruppe P 1 21/c 1 (Nr. 14) [50]. Auf eine Absorptionskorrektur kann aufgrund des sehr
geringen linearen Absorptionskoeffizient von µ=0.04mm−1 (berechnet) verzichtet werden. Die
wiederholte Messung der Standardreflexe ergab einen gescha¨tzten McCandlish-Faktor von
mc=0.01. Fu¨r die Strukturverfeinerung mit dem Programmpaket (Prometheus) [70] wurden
die Streula¨ngen aus den International Tables for Crystallography [50] entnommen. Als Start-
modell wurde die Kristallstruktur aus der Ro¨ntgenuntersuchung genommen. Die strukturellen
Parameter der endgu¨ltigen Verfeinerung, mit extinktionskorrigierten und gemittelten Daten,
sind in Tabelle 5.14 aufgefu¨hrt.
Dehydration: Um die Dehydration von RbD2PO4·D2O besser zu verstehen, wurde der Ein-
kristall aus der Ro¨ntgenuntersuchung in der Kapillare von RT auf 329(5)K aufgeheizt. Dabei
wurden die Intensita¨ten der folgenden Reflexe auf dem Stoe IPDS beobachtet:
(0 1 3¯) (1 3¯ 2) (1¯ 3¯ 5) (2¯ 3¯ 6) (2 5¯ 1) (2 2¯ 2¯) (0 1 6¯).
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Abb. 5.19.: Kristallstruktur von RbD2PO4·D2O bei Raumtemperatur. Die Rubidiumatome sind
gelb, die Sauerstoffatome blau und die Deuteriumatome rot dargestellt.
Alle diese Reflexe liegen auf einer Aufnahme bei einem ∆ϕ=2 ◦ und ko¨nnen somit zu¨gig bei
einer Belichtungsdauer von 120 s pro Bild gemessen werden. Die Reflexe waren bei 329(5)K
verschwunden; stattdessen wurden Pulverringe sichtbar. Abgeku¨hlt auf RT vera¨nderte sich
das Aussehen des Pulverdiagramms nicht deutlich. Ein Vergleich mit einem simulierten
Pulverdiagramm der RT-Phase von DRDP [86] ist in Bild 5.18 gezeigt. Dieser Vergleich ist
eine Besta¨tigung fu¨r die Dehydration der Probe von RbD2PO4·D2O zu DRDP.
Das gemessene Pulverdiagramms zeigt einen recht hohen Untergrund mit einer komplizierten
Struktur. Zusa¨tzlich sind auch noch die Profile in der Aufnahme sehr breit. Letzteres ist auf
die schlechte Winkelauflo¨sung des IPDS fu¨r Pulveraufnahmen zuru¨ckzufu¨hren. Dennoch ist
die A¨hnlichkeit der beiden Diagramme u¨berzeugend, denn es werden alle Hauptreflexe der
Simulation durch die einhu¨llende Beschreibung des gemessenen Profils wiedergegeben.
Da sich das gemessene Pulverdiagramm wa¨hrend des Abku¨hlens auf RT nicht gea¨ndert hatte,
kann davon ausgegangen werden, daß keine Rekombination zu RbD2PO4·D2O stattgefunden
hat. Nach der Untersuchung war der Kristall auch rein optisch zersto¨rt.
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Abb. 5.20.: Verknu¨pfung der [PO4]-Tetraeder durch Deuteriumatome in RbD2PO4·D2O.
Diskussion: Ausgesuchte Bindungsla¨ngen und -winkel sind in Tabelle 5.13 aufgelistet,
dabei wurde die etwas genauere Elementarzelle aus der Ro¨ntgenuntersuchung verwendet.
Bei einem Vergleich der strukturellen Parameter in Tabelle 5.14 wird eine U¨bereinstimmung
zwischen der Strukturverfeinerung mit Ro¨ntgen- und Neutronendaten innerhalb von 3σ
gefunden; einzige Ausnahme sind der y Wert fu¨r D1 und der z Wert fu¨r D4. Aber diese
Abweichungen sind von der Struktur her versta¨ndlich. Das Deuteriumatom D1 ist in einer
geordneten D-Bru¨cke zwischen zwei [PO4]-Tetraedern entlang der monoklinen b-Achse ge-
bunden. Fu¨r D4 gilt a¨hnliches entlang der c-Achse. Ro¨ntgenstrahlen wechselwirken mit der
maximalen Elektronendichte bezu¨glich. Diese Lage des einzelnen Elektrons in der O-D Bindung
(Ro¨ntgeninformation) ist deutlich verschieden von der D-Kernposition (Neutroneninformation).
Alle mittleren Auslenkungsquadrate sind in der Ro¨ntgenuntersuchung gro¨ßer, als in der
Neutronenanalyse. Im besonderen gilt dies fu¨r das Sauerstoffatom O5 und das Rubidiumatom.
Dennoch stimmen die Bindungsla¨ngen und -winkel (siehe Tabelle 5.13) gut u¨berein. Der
D-O-D Winkel des schweren Wassers ist mit 108.12(1) ◦ leicht vergro¨ßert gegenu¨ber dem Wert
fu¨r das freie Moleku¨l. Außerdem haben die beiden Deuteriumatome unterschiedlich große Ueq
Werte in der Neutronenanalyse. Beide Effekte sind wahrscheinlich auf die besondere Bindung
des schweren Wassers an die [PO4]-Tetraeder zuru¨ckzufu¨hren. D2 mit dem kleineren Ueq ist
nicht nur an das Sauerstoffatom O5 des schweren Wassers gebunden, sondern auch an O4 vom
[PO4]-Tetraeder. Demgegenu¨ber ist D3 nur an O5 gebunden.
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Tab. 5.13.: Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen (A˚) und -winkel ( ◦) in RbD2PO4·D2O aus den
Ergebnissen der Strukturanalyse (jeweils erste Reihe Neutronendaten und zweite
Reihe Ro¨ntgendaten; P-O Bindung; O-O Bindung).
Der PO4 Tetraeder
P O1 O2 O3 O4
O1
1.5110(7) 2.4595(8) 2.5140(9) 2.5412(8)
1.506 (3) 2.448 (4) 2.515 (5) 2.533 (4)
O2
105.557(5) 1.5771(7) 2.4618(7) 2.5329(8)
105.2 (2) 1.576 (3) 2.458 (4) 2.541 (4)
O3
108.932(6) 102.575(4) 1.5779(8) 2.5276(9)
109.2 (2) 102.4 (2) 1.579 (3) 2.541 (4)
O4
116.02 (1) 111.584(7) 111.118(8) 1.4850(7)
115.6 (2) 112.1 (2) 111.5 (2) 1.488 (3)
Rb-O Bindungen des RbO8 Polyeders
O1
3.2074(9)
O2
3.0524(8)
O3
3.1217(9)
O3’
3.1434(9)
3.213 (3) 3.044 (3) 3.115 (3) 3.148 (3)
O4
2.8703(8)
O4’
3.1591(8)
O5
2.8961(9)
O5’
3.091 (1)
2.876 (3) 3.153 (3) 2.887 (9) 3.091 (1)
Die Deuteriumbindungen und die Geometrie des schweren Wassers.
A-B-C A ↔ B B ↔ C A ↔ C 6 ABC
O1-D1-O3
1.6353(7) 0.9942(7) 2.6220(8) 171.1 (2)
1.86 (1) 0.78 (1) 2.629 (4) 170 (2)
O1-D4-O2
1.6668(7) 0.9917(7) 2.6441(8) 167.6 (1)
1.89 (1) 0.77 (1) 2.659 (1) 179 (1)
O4-D2-O5
1.762 (1) 0.962 (1) 2.723 (1) 175.6 (4)
1.93 (1) 0.79 (1) 2.722 (1) 177 (4)
D2-O5-D3
0.962 (1) 0.944 (1) 1.544 (1) 108.17(1)
0.79 (1) 0.82 (1) 1.291 (1) 107 (1)
Die Struktur in Abbildung 5.19 basiert auf den Neutronendaten und zeigt eine stark kompri-
mierte Doppelschicht von Deuterium gebundenen [PO4]-Tetraedern parallel zur (b,c)-Ebene.
Zwischen diesen Schichten liegen die D2O Moleku¨le, gebunden durch eine D2-O4 Bindung
von 1.763(1) A˚. Diese Anordnung zusammen mit der recht schwachen Bindung ermo¨glicht
es den D2O Moleku¨len schon bei niedrigen Temperaturen die Struktur zu verlassen. Die
Doppelschichten erinnern etwas an diejenigen des monoklinen RDP und DRDP, obwohl sie
stark komprimiert sind, um die zusa¨tzlichen D2O Moleku¨le aufnehmen zu ko¨nnen.
Die Bindungen der D-Atome zwischen den [PO4]-Tetraedern ist in Abbildung 5.20 in einer
Blickrichtung parallel zur a-Achse dargestellt. Zur besseren U¨bersichtlichkeit wurden die
D2O Moleku¨le und Rb-Atome weggelassen. Alle [PO4]-Tetraeder sind durch geordnete D-O
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Bindungen verbunden. Dabei fa¨llt die gegabelte Bindung von O1 zu D1 und D4 auf. Dies
ist gegenu¨ber den monoklinen RDP und den wasserfreien DRDP Strukturen ein neues Element.
Auch hier sind die unterschiedlichen P-O Bindungla¨ngen mit der jeweiligen O-D Bindung kor-
reliert. Aus Tabelle 5.13 ist ersichtlich, daß die la¨ngsten P-O Bindungen (P-O2 und P-O3) mit
den ku¨rzesten D-O Bindungen (O2-D4 und O3-D1) verknu¨pft sind. Die ku¨rzeste P-O Bindung
(P-O4) ist in Verbindung mit der einzigen O-D Bindung zu einem einzelnen Deuteriumatom
(D2 vom D2O Moleku¨l). Die P-O1 Bindungsla¨nge, mit den beiden Deuteriumatomen in einem
Abstand von 1.6353(7) A˚ und 1.6668(7) A˚, liegt zwischen diesen beiden Extremen. Die mittlere
P-O Bindungla¨nge berechnet sich zu 1.539(1) A˚. Dies stimmt wiederum sehr gut mit den
mittleren Bindungla¨ngen in RDP(I) und RDP(II) von 1.539(2) A˚ und 1.542(1) A˚ u¨berein.
Entsprechendes findet man fu¨r die Bindungswinkel in den [PO4]-Tetraedern. Dies impliziert,
daß die Volumina der [PO4]-Tetraeder in diesen Strukturen relativ konstant sind und nur die
Form durch die Deuterium-/Wasserstoffbindungen deformiert wird.
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5.5. RbD2PO4 (DRDP)(3)
DRDP(3)
Diffraktometer 5C2
Strahlung, λ [A˚] N, 0.8305
Temperatur [K] RT
Gitterparameter: (siehe Text)
a [A˚] 9.562(5)
b [A˚] 6.184(5)
c [A˚] 15.380(8)
β [ ◦] 108.85(1)
Volumen [A˚3] 860.67
Volumen/Z [A˚3/Z] 107.58
µ [mm−1] 0.05
Kristallgro¨ße [mm3] 7.5 x 5.5x 3.5
(sin θ/λ)max [A˚−1] 0.6913
+h/-h 2/-13
+k/-k 8/0
+l/-l 21/-20
Scanparameter
2Θ Intervalle [ ◦] 3-50 ‖ 50-70
Abgearbeitet als hkl
u,v,w 8,-27,52
Scan-Typ ω-scans
Anzahl Meßpunkte 41
Meßzeit min/max [s] 1.5 ‖ 2.5/8
Kollimation [min] 58 ‖ 58
Prim. Blende [mm] 15 ‖ 15
Sek.Blende [mm] 20 ‖ 22.5
Standards (2¯ 0 0),(0 4¯ 0)
Auslo¨schungen h0l:h+l=2n+1
0k0:k=2n+1
gemessene Reflexe 2781
symmetrieunabha¨ngige 2387
Rint [%] 2.90
Extinktionsmodell Prim. Typ I
Zachariasen iso.
Mosaic-Spread [“] 577.6
Rint Ext. korr. [%] 2.67
Gewicht w 1/σ2(Fo2)
Rw(F2) [%] 3.64 (> 4σ)
Ru(F) [%] 5.49 (> 4σ)
GooF 1.55 (> 4σ)
Tab. 5.15.: Experimentelle Daten
fu¨r die Untersuchun-
gen an DRDP(3).
Wie schon in der Literaturdiskussion erwa¨hnt, gab es fu¨r
DRDP(3) Unstimmigkeiten bezu¨glich der Struktur und
den Materialeigenschaften. Obwohl DRDP(3) antiferro-
elektrische Effekte zeigt, fehlt ein entsprechendes Sym-
metriezentrum in der Struktur. Zusa¨tzlich haben NMR-
Untersuchungen [2] eine Diskrepanz zwischen der im Expe-
riment gefundenen Symmetrie und der in der Literatur an-
gegebene Raumgruppe und Elementarzelle gezeigt.
Deshalb wurde DRDP(3) nochmals untersucht. Aufgrund
von vorhandener Meßzeit und gerade gezu¨chteter Kristalle,
wurden zuerst Einkristall-Strukturunteranalysen mit Neu-
tronenbeugung durchgefu¨hrt. Die zugeho¨rige experimentel-
len Daten sind in Tabelle 5.15 zusammengefaßt.
Bei nachtra¨glichen Ro¨ntgeneinkristall-Untersuchungen gab
es unerwartete Schwierigkeiten. Erste Versuche mit dem
Stoe IPDS ermittelten nicht die richtige Elementarzelle
mit 15.38 A˚ entlang der c-Richtung, sondern nur die Ha¨lfte.
Weder la¨ngere Meßzeiten, noch ho¨chste Leistungseinstel-
lungen am Generator, vermochten die schwachen Reflexe
(l ungerade) signifikant vom Untergrund zu trennen. Erst
auf dem in Teil II spa¨ter vorgestellten Ro¨ntgen-4-Kreis-
Diffraktometer konnten die Reflexe gemessen werden. Dafu¨r
mußte aber mit ho¨chster Generatorleistung und mit einer
kleinen Blende (Ø3mm) gearbeitet werden, um den Un-
tergrund zu minimieren. Somit konnten die Gitterparame-
ter und die Auslo¨schungsregeln der Neutronenuntersuchung
besta¨tigt werden. Jedoch ist es nicht mo¨glich, mit den ge-
messenen Intensita¨ten, auch aufgrund der Integrationspro-
bleme durch die zu kleine Blende, eine Strukturanalyse
durchzufu¨hren.
Die in Tabelle 5.15 angegebenen Dimensionen des Kri-
stalls entsprachen nicht einem Quader sondern einer un-
regelma¨ßigen Form. Zudem waren die Fla¨chen von einer
feinen Pulverkruste u¨berzogen (siehe Kapitel u¨ber die Kri-
stallzu¨chtung). Dies ist aber im Falle einer Neutronen-
untersuchung von untergeordneter Bedeutung, denn das
Verha¨ltnis vom Pulvervolumen (ungeordnet) zum Kristall-
volumen war vernachla¨ssigbar.
Fu¨r die Messung wurde der Kristall in eine kleine luftdicht
verschließbare Aluminiumhu¨lse mit Heliumatmospha¨re verpackt, um einen D/H Austausch zu
verhindern. Wa¨hrend der Zentrierung des Kristalls wurde bei einigen Friedela¨quivalenten Re-
flexen eine leichte Abweichung in der Indizierung festgestellt. Die bedeutet, daß der (0 6 0) und
(0 6¯ 0) als (0.02 5.99 0.02) bzw. (0.04 6.02 0.06) indiziert wurden. Es gab aber keine Mo¨glichkeit
die Befestigung und Zentrierung des Kristalls in der Aluhu¨lse zu u¨berpru¨fen, da die vorhande-
ne Glovebox fu¨r la¨ngere Zeit ausgefallen war. Deshalb sind zuna¨chst alle Reflexe bis 50 ◦ in 2Θ
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Abb. 5.21.: Das Diagramm zeigt die Schwankungen der Intensita¨ten von den Standardrefle-
xen (Linien: I¯,I¯ ± σ). σ ((2¯ 0 0):16.83, (0 4¯ 0):17.26) geht in die Berechnung des
McCandlish-Faktor fu¨r die Verfeinerung ein.
gemessen worden. Es wurde angenommen das die Qualita¨t der Orientierungsmatrix fu¨r niedri-
ge Winkel ausreicht, und somit die Reflexe korrekt angefahren und gemessen werden ko¨nnen.
Fu¨r die Messung der Hochwinkeldaten bis 70 ◦, wurde der Kristall nochmal zentriert. Dabei
verschwanden die Diskrepanzen nicht ganz, wurden aber kleiner. Leider zeigen die gemessenen
Standards (siehe Abbildung 5.21) genau an dieser Stelle einen leichten Knick. Deshalb wurde
fu¨r die Verfeinerung der Datensatz in zwei Teile geteilt und jedem der Teile ein eigener Skalie-
rungsfaktor zugewiesen. Eine zusa¨tzliche Vergro¨ßerung der gemessenen Sigmawerte um einen
konstanten Anteil erfolgte wie folgt:
σV erfeinerung =
√
σ2Messung +mc
2 ∗ I2Integral + σkonst.
Der konstante Anteil wurde durch verschiedene Verfeinerungen bestimmt, in denen der
geringste Fehler fu¨r die Parameter gesucht wurde (mc=0.01 und σkonst.=3). Dies ist nicht
gleichbedeutend mit den besten Gu¨tefaktoren.
Im Gegensatz zu den Ergebnissen aus der Literatur, wurden bei dieser Untersuchung
Auslo¨schungsregeln fu¨r h0l: h+l=2n+1 und 0k0: k=2n+1 gefunden. Daraus la¨ßt sich eindeu-
tig die zentrosymmetrische Raumgruppe P 1 21/n 1 (Nr. 14) [50] bestimmen. Nach der u¨blichen
Aufbereitung der Daten durch Lorentz- und Polarisations-Korrektur wurde die Verfeinerung
mit dem Programmpaket Prometheus [70] durchgefu¨hrt. Eine Berechnung der Wegla¨ngen
durch den Kristall, fu¨r eine bessere Extinktionskorrektur, war leider aufgrund des unre-
gelma¨ßigen Habitus des Kristalls und des zusa¨tzlichen polykristallinen U¨berzugs, nicht mo¨glich.
Die Streula¨ngen der Atome wurden wieder aus den International Tables for Crystallography [50]
entnommen. Als Startmodell fu¨r die Verfeinerung diente die Ro¨ntgenstruktur [85] aus der Litera-
tur. Dabei ist aber eine Verschiebung des Ursprungs fu¨r die beiden Raumgruppen P 1 21 1 und
P1 21/n 1 um (
1
4
,0,1
4
) durch das zusa¨tzliche Symmetriezentrum zu beachten. Alle Atome blieben
stabil auf den Lagen und konnten mit anisotropen mittleren Auslenkungsquadraten verfeinert
werden. Die Lagen der Deuteriumatome konnten nachtra¨glich mittels verschiedener Differenz-
Fourier-Karten ermittelt und verfeinert werden. Als das beste Extinktionmodell bezu¨glich der
Fehler der strukturellen Parameter wurde die prima¨re Extinktion vom Typ I nach Zachariasen
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Tab. 5.16.: Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen (A˚) und -winkel ( ◦) in DRDP(3) aus den Ergebnissen
der Strukturanalyse; (P-O Bindung; O-O Bindung). Verwendete Einheitszelle:
a = 9.562(5) A˚, b = 6.184(5) A˚, c = 15.380(8) A˚ und β = 108.85(1) ◦.
Die PO4 Tetraeder
P1 O11 O12 O13 O14
O11 1.586(2) 2.459(2) 2.472(2) 2.523(2)
O12 105.94(2) 1.511(2) 2.520(2) 2.540(3)
O13 103.58(3) 110.90(2) 1.576(2) 2.502(3)
O14 109.83(2) 116.20(3) 109.59(2) 1.515(2)
P2 O21 O22 O23 O24
O21 1.559(2) 2.446(3) 2.523(2) 2.472(3)
O22 106.32(2) 1.512(2) 2.536(2) 2.540(3)
O23 110.76(2) 114.76(3) 1.520(2) 2.517(3)
O24 104.00(2) 111.54(2) 108.91(2) 1.592(2)
Die Deuteriumbindungen im einzelnen.
A-B-C A ↔ B B ↔ C A ↔ C 6 ABC
O11-D11-O22 1.000(2) 1.526(2) 2.519(2) 173.5(6)
O12-D12-O21 1.534(2) 1.001(2) 2.526(2) 173.5(7)
O13-D21-O23 1.047(3) 1.484(3) 2.526(3) 177 (1)
O14-D22-O24 1.531(2) 1.013(2) 2.536(3) 177 (1)
ermittelt. Der interne R-Wert verbesserte sich marginal von 2.9% auf 2.67%. Aufgrund zu hoher
Korrelationen in der Verfeinerung konnten nicht alle Parameter gleichzeitig freigegeben werden.
Deshalb wurde abwechselnd zwischen zwei Gruppen mit geringen Korrelationen verfeinert. Die
Gruppen gliedern sich entsprechend der Atomnamen, also Rb1 ist in der ersten Rb2 in der
zweiten Gruppe usw.. Die strukturellen Parameter der endgu¨ltigen Verfeinerung, mit extinkti-
onskorrigierten und gemittelten Daten, sind in Tabelle 5.17 aufgefu¨hrt. Die mittlere Besetzung
der Deuteriumatome liegt bei 0.958(3). Daraus folgt mit x als Deuterierungsgrad und b¯ als die
verfeinerte Streula¨nge der Probe, also das Produkt aus der Besetzung der Deuteriumatome und
der echten Streula¨nge von Deuterium,
b¯ = x ∗ bD + (1− x) ∗ bH
x =
b¯− bH
bD − bH
eine 97%ige Deuterierung der Kristalle mit bD=6.674 fm und bH=-3.742 fm.
Diskussion: Die Atomparameter sind in Tabelle 5.17 aufgetragen. Es sind deutlich zwei um
nahezu 1
2
entlang c verschobene Gruppen (zB. Rb1 und Rb2) zu erkennen. Dieser Effekt
sorgte auch fu¨r die starken Korrelationen der Parameter wa¨hrend der Verfeinerung. Eine
Wiederholung um 1
2
c entspricht einer Halbierung der Zelle entlang dieser Richtung. Trotzdem
die Reflexe mit l=2n+1 alle klein sind, sind sie mit bis zu 40 I/σ(I) absolut signifikant. Dies gilt
aber nur fu¨r die Neutronenuntersuchung. In der Ro¨ntgenuntersuchung sind alle diese Reflexe
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Abb. 5.22.: Kristallstruktur (ohne Riding-Korrektur) von DRDP(3) mit Blickrichtung parallel
zur a-Achse. Farbkodierung der P-O Bindungen: Bindungsla¨ngen <1.53 A˚ sind gru¨n
und daru¨ber liegende gelb dargestellt.
sehr schwach. Den Unterschied macht hier wieder der ho¨here Sensitivita¨t der Neutronen fu¨r
Sauerstoffatome und Deuteriumatome. Der Strukturvorschlag aus der Literatur von Suzuki et
al. [85] unterscheidet sich bezu¨glich der relativen Lage der Atome zueinander, kaum von den
hier vorgestellten Ergebnissen. Die Deuteriumatome wurden in dem Strukturvorschlag von
Suzuki et al. nicht beru¨cksichtigt.
Einige ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen und -winkel sind in Tabelle 5.16 aufgefu¨hrt. Dabei haben
die P-O Bindungen aus der Gruppe um P1 eine Tendenz etwas kleiner zu sein, als die um P2. Ei-
ne Erkla¨rung kann dafu¨r nicht gegeben werden und wahrscheinlich handelt es sich um einen Ar-
tefakt. Die aus allen P-O Bindungen gemittelte La¨nge betra¨gt 1.547 A˚ und ist wie bei allen an-
deren Strukturen auch wieder gut vergleichbar mit der von RDP(II) und RDP(I). Entsprechend
ist auch hier wieder sehr gut die Abha¨ngigkeit zwischen den P-O Bindungsla¨ngen und der Ord-
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Abb. 5.23.: Kristallstruktur (ohne Riding-Korrektur) von DRDP(3) mit Blickrichtung parallel
zur c-Achse. Farbkodierung der P-O Bindungen: Bindungsla¨ngen <1.53 A˚ sind gru¨n
und daru¨ber liegende gelb dargestellt.
nung der D-Atome zu erkennen. Donator-Sauerstoffatome mit einem kovalent gebundenen Deu-
teriumatom haben eine deutlich la¨ngere P-O Bindung als die Akzeptor-Sauerstoffatome. Folg-
lich ist alleine an den P-O Bindungsla¨ngen ablesbar, daß nur geordnete D-Bru¨ckenbindungen
vorliegen. Diese verbinden die [PO4]-Tetraeder, wie in den monoklinen RDP Phasen (III) und
(IV), zu Doppelschichten.
Die hier vorgestellte Struktur von DRDP(3) ist mit den NMR-Untersuchungen [2] in voller
U¨bereinstimmung. Gleichzeitig wird auch der antiferroelektrische [87, 65] Charakter durch die
zentrosymmetrische Kristallstruktur unterstu¨tzt.
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Abb. 5.24.: Kristallstruktur von DRDP(3) mit Blickrichtung parallel zur monoklinen b-Achse.
Farbkodierung der P-O Bindungen: Bindungsla¨ngen <1.51 A˚ sind gru¨n, daru¨ber
liegende gelb dargestellt. Der magentafarbige Punkt zeigt den Schwerpunkt des
[PO4]
3−-Tetraeders.
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5.6. RbD2PO4 (DRDP)(2)
DRDP(2)
Diffraktometer 5C2 Stoe IPDS
Strahlung, λ[A˚] N, 0.8305 X, 0.71073
Temperatur [K] 338(2) 368
Gitterparameter:
a [A˚] 9.600(7) 9.590(5)
b [A˚] 6.187(5) 6.166(5)
c [A˚] 7.705(5) 7.708(5)
β [ ◦] 109.13(5) 109.33(1)
Volumen [A˚3] 432.39 430.11
Volumen/Z [A˚3/Z] 108.10 107.53
µ [mm−1] 0.05 11.8
Kristallgro¨ße [mm3] 6 x(4.5-6)x 2
(sin θ/λ)max [A˚−1] 0.779 0.6143
+h/-h 4/-14 11/-11
+k/-k 8/8 7/-7
+l/-l 10/-10 9/-9
Scanparameter
2Θ ‖ϕ-Intervalle [ ◦] 5-60‖60-70‖70-80 [60:1.5:300]
Abgearbeitet als hkl‖ hkl ‖Liste -
u,v,w 10.2,-52.8,81.4
Scan-Typ ω-scans φ-Rotation
Anzahl Meßpunkte 61 ‖ 51 ‖ 51 160 Bilder
Meßzeit min/max [s] 1.5/4 ‖ 2.5 ‖ 2.0 2 min
Kollimation [min] 58 -
Prim. Blende [mm] 15 -
Sek.Blende [mm] 20 ‖ 22.5‖ 22.5 -
Standards (0 2 2¯),(6¯ 0 0) -
(8¯ 0 4) -
Auslo¨schungen h0l:h=2n+1
0k0:k=2n+1
gemessene Reflexe 1776 (2699) 3744
symmetrieunabha¨ngige 949 803
davon omitted 4 0
Rint [%] 2.64 3.19
Extinktionsmodell Prim & Sek. Typ I Shelx
Becker & Coppens iso. iso.
Domain radius [µm] 5.8(1) -
Mosaic-Spread [“] 1777(100) -
Rint Ext. korr. [%] 2.26 -
Gewicht w 1/σ2(Fo2)
Rw(F2) [%] 6.21 (> 4σ) 5.23 (> 4σ)
Ru(F) [%] 5.05 (> 4σ) 3.95 (> 4σ)
GooF 2.36 (> 4σ) 1.66 (> 4σ)
Tab. 5.18.: Experimentelle Daten fu¨r die Unter-
suchungen an DRDP(2).
Die Struktur von DRDP(2) konnte mittels
Diffraktionsexperimenten an Einkristallen
mit Ro¨ntgen- und Neutronenstrahlung unter-
sucht werden. Auf den ersten Blick scheint
das unno¨tig, da die Struktur in der Literatur
schon angegeben ist. Jedoch ließen die in
der Literaturdiskussion angesprochenen
Probleme eine nochmalige Untersuchung
der Struktur sinnvoll erscheinen. Dabei
wurde darauf geachtet, daß es keinen D/H
Austausch gibt und somit definitiv die voll
deuterierte Phase untersucht wird.
Die Untersuchung mittels Ro¨ntgendiffraktion
auf dem Stoe IPDS lief vo¨llig problem-
los. Ein kleiner Einkristall wurde in einer
Glovebox unter Schutzgas pra¨pariert und
in einem Lindemangla¨schen eingeschweißt
und auf einen kleinen Ofen (Anblastechnik)
aufgeklebt. Es ist derselbe Ofen, der schon fu¨r
die Phasen RDP(III) und RDP(IV) benutzt
wurde. Die experimentellen Details fu¨r die
Untersuchung sind in Tabelle 5.18 aufgefu¨hrt.
Die am geregelten Ofen eingestellte Tempera-
tur von 368(1)K liegt ca. 10K unterhalb des
Phasenu¨bergangs zu DRDP(1) und damit
sicher in der zu untersuchenden Phase(2).
Die Neutronenuntersuchungen der Phase
DRDP(2) und DRDP(1) schlossen sich
nicht direkt an die Messung von DRDP(3)
bei RT an. Die eigentlich dafu¨r vorgese-
henen Meßzeiten sind fu¨r die Hydratphase
RbD2PO4·D2O und die beiden HT-Phasen
von RDP verbraucht worden. Dabei wur-
de davon ausgegangen, daß der in einem
luftdichten Aluminiumkontainer verpackte
DRDP Kristall stabil bleibt. Dem war leider
nicht so! In der Zeit zwischen den Messungen
hat sich der Probenkristall aus der Unter-
suchung von DRDP(3) zersetzt. Kurz vor
der Meßzeit wurde die Qualita¨t des Kristall
u¨berpru¨ft, und dabei konnte von der urspru¨nglich gemessenen Intensita¨ten weniger als 10%
reproduziert werden. Zusa¨tzlich waren die Reflexe nicht mehr scharf, sondern breit und
verwaschen. Es reichen somit kleinste Mengen von Wasserstoff aus der Atmospha¨re um den
Kristall zu zersetzen.
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Abb. 5.25.: Extinktionsmessungen an den Reflexen (1 1¯ 2), (1¯ 1 2¯) und (0 1¯ 4) in DRDP(2).
Der fu¨r die Messung der Phasen (2) und (1) neu ausgewa¨hlte Kristall wurde in einer Glovebox
vor Ort am LLB in Saclay pra¨pariert und in einer kleinen du¨nnwandigen Aluminiumhu¨lse
mit Zweikomponenten Kleber aufgeklebt. Dabei sind auf der Hu¨lse Marken fu¨r die 6-Fla¨chen
des Kristalls angebracht worden, um sie spa¨ter ausmessen zu ko¨nnen. Die spa¨ter bestimmten
Kristallfla¨chen sind in der folgenden Tabelle aufgelistet, wobei jeweils eine Kristallfla¨che mit
ihrem Abstand in mm zur Kristallmitte angegeben ist:
(0 0 1) 1.25 (8 8¯ 1) 3.0 (10 3 1) 2.55
(0 0 1¯) 1.25 (1¯0 8 1¯) 3.0 (4¯ 7¯ 1¯) 2.55
Als Heizung fu¨r die Messungen in der Phase (2) und (1) von DRDP ist der am 5C2 stan-
dardma¨ßig verwendete Ofen [33] benutzt worden. In einer evakuierten Kammer (≈10−5mbar)
befindet sich eine Heizwicklung, die einen Wolframstab aufheizt, auf dessen oberes Ende der
Kristall (hier die Aluminiumhu¨lse) aufgeklebt wird. Durch diesen Aufbau kann ein großer
Raumwinkelbereich bei der Messung erfaßt werden, ohne daß die Gefahr einer Abschattung
besteht. Zwei Strahlungsschilde aus Vanadiumblech schirmen die Heizung, den Probentra¨ger
und den Kristall gegen die kalte a¨ußere Aluminiumkuppel ab. Die Aluminiumhu¨lse wurde
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Abb. 5.26.: Schwankung der Standardreflexe (0 2 2¯), (6¯ 0 0) und (8¯ 0 4) wa¨hrend der Neu-
tronenuntersuchung an DRDP(2). Aufgetragen ist Intensita¨t gegen die Anzahl der
Messungen.
im offenen Ofen optisch zentriert und schließlich die Gitterparameter der RT-Phase von
DRDP verifiziert und die Kristallqualita¨t durch verschiedene Messungen u¨berpru¨ft. Es fand
sich keine Verzwillingung und die Reflexprofile waren in allen Richtungen im Rahmen der
Gera¨teauflo¨sung. Zur U¨berpru¨fung von Extinktionseffekten wurden die Reflexe (0 1¯ 4), (1¯ 1 2¯)
und (1 1¯ 2) mit ψ-scans untersucht. Die Ergebnisse in Abbildung 5.25 zeigen eine eindeutige
Abha¨ngigkeit der gebeugten Intensita¨t vom Rotationswinkel der Beugungsebene um ihren
Normalenvektor. Daher ist von einer Extinktionsscha¨digung starker Reflexe auszugehen, die in
der Verfeinerung beru¨cksichtigt werden muß.
Die ansonsten routinema¨ßige Bestimmung von Blenden und Meßbreiten, war durch den Ofen
etwas erschwert. Die prima¨re Blende wurde wegen der großen Kristalldimensionen und der
relativ unsicheren (genauen) Lage des Kristalls im Ofen, auf 15mm festgelegt. Dadurch
erho¨hte sich leider gleichzeitig der Untergrund. Ein zweites Problem trat bei der Bestimmung
der sekunda¨ren Blende auf. Wie aus den Standards in der Abbildung 5.26 ersichtlich ist, gibt
es bei den Reflexen (6¯ 0 0) und (0 2 2¯) einen Knick im Intensita¨tsverlauf. Er entspricht dem
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Abb. 5.27.: Differenz-Fourier-Karten fu¨r O3 in DRDP(2) fu¨r verschiedene Schnittebenen. Links:
(a,b)-Ebene Z=0.33; Mitte: (a,c)-Ebene Y=0.80; Rechts: (b,c)-Ebene X=0.68 .
Zeitpunkt an dem die sekunda¨re Blende von 20mm auf 22.5mm gewechselt worden ist, fu¨r
Messungen mit 2θ > 60 ◦. Dieser Wechsel war notwendig, da bei Testmessungen von einzelnen
Reflexen ein Abschneiden der Intensita¨t gefunden wurde. Das Ansteigen der Intensita¨t fu¨r den
Reflex (6¯ 0 0) und das Absinken fu¨r den Reflex (0 2 2¯), kann mit dem erho¨hten Untergrund
und der etwas schlechteren Auflo¨sung (51 Punkte zu 61 Punkte) der Messung erkla¨rt werden.
Die Meßparameter sind in Tabelle 5.18 aufgetragen.
Auswertung der Ro¨ntgendaten: Anhand der gemessenen Daten konnte die Einheitszelle
zu der in Tabelle 5.18 angegebenen bestimmt werden. Zusammen mit den Auslo¨schungsregeln
ergibt sich damit eindeutig die Raumgruppe P 1 21/a 1. Die Mittelung der Lorentz-,
Polarisations- und absorptionskorrigierten (X-Shape [79]) Daten ergab einen Rint von 3.19%.
Durch Direkte-Methoden (Sir97) konnten alle Rubidium, Phosphor und Sauerstoffatome
lokalisiert werden. Die gefundenen Lagen entsprechen der vero¨ffentlichten Struktur [30].
Daraufhin sind die in Sir97 gefundenen Atome in Shelx zur Verfeinerung der Struktur, sowie
zur Bestimmung der Lagen fu¨r die Deuteriumatome, u¨bernommen worden. Nach Verfeinerung
aller Atome mit anisotropen mittleren Auslenkungsquadraten, konnten die Deuteriumatome
anhand der Differenz-Fourier-Liste von Shelx identifiziert werden. Die beiden ungeordneten
Deuteriumatome D2 und D3 wurden mit dem gleichen isotropen Temperaturfaktor verfeinert.
Analysen bezu¨glich der Deuteriumverteilung kommen im Falle von Ro¨ntgenuntersuchungen
nicht in Frage. Die Lageparameter und mittleren Auslenkungsquadrate dieser Verfeinerung
sind in Tabelle 5.20 (oben) dargestellt. Dabei sind nicht signifikante Parameter (mit n.s.
gekennzeichnet) auf Null gesetzt worden.
Auswertung der Neutronendaten: Bei der Auswertung und Aufbereitung der Daten gab
es unerwartete Schwierigkeiten. Der hohe Untergrund zwang zu einer manuellen Bestimmung
des Untergrunds und Sortierung der Reflexe. Dabei wurden viele schwache Reflexe und Reflexe
die nicht sauber waren (Streustrahlung) verworfen. Dies fu¨hrte schließlich dazu, daß von den
2699 gemessenen Reflexen nur noch 1776 in die Auswertung u¨bernommen wurden, dabei
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Abb. 5.28.: Differenz-Fourier-Karten von D2 in DRDP(2) fu¨r verschiedene Schnittebenen. Oben
links: (b,c)-Ebene X=0; Oben rechts: (a,b)-Ebene Z=0; Unten mitte: (a,c)-Ebene
Y=1
2
.
verringerte sich die Zahl der less than Reflexe von 719 auf 60. Die u¨briggebliebenen Reflexe
wurden anhand der ermittelten Kristallfla¨chen mit einer mittleren Wegla¨nge des Strahls durch
den Kristall versehen und gleichzeitig absorptionskorrigiert. Letzteres ist bei einem linearen
Absorptionskoeffizient von µ=0.05mm−1 eigentlich vernachla¨ssigbar.
Die Analyse der systematisch ausgelo¨schten Reflexe liefert eindeutig die Raumgruppe P
1 21/a 1 (Nr. 14) [50]. Somit sprach nichts gegen die bereits verfeinerte Struktur aus der
Ro¨ntgenuntersuchung als Startmodell fu¨r die Verfeinerung der Neutronenmeßdaten. Fu¨r die
Verfeinerung mit dem Programmpaket Prometheus [70] wurden ein McCandlish-Faktor von
mc=0.015 bestimmt (siehe oben) und die Streula¨ngen der Atome aus den International Tables
for Crystallography C u¨bernommen. Wie auch im Fall von RDP(III), konnten mit anisotropen
Temperaturfaktoren fu¨r alle Atome keine befriedigenden Ergebnisse erzielt werden, egal wel-
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ches Modell fu¨r die Deuteriumatome angesetzt wurde. Analog zu der Situation bei RDP(III)
wurden verschiedene Differenz-Fourier-Karten, siehe Abbildung 5.27, fu¨r das Sauerstoffatom
O3 erstellt. Auch hier ist deutlich die Abweichung von Schwingungsellipsoiden 2. Ordnung zu
sehen, so daß fu¨r die Verfeinerung die Parameter fu¨r die dritte Ordnung kontrolliert fu¨r die
Sauerstoffatome O2, O3 und O4 freigegeben wurden.
Als das beste Modell fu¨r die Verfeinerung der Extinktion wurde eine Kombination aus prima¨rer
und sekunda¨rer Extinktion vom Typ I (isotrop) nach Becker & Coppens ermittelt. Jedoch
mußten 4 Reflexe aus der Verfeinerung aufgrund von zu großer Extinktionscha¨digung entfernt
werden. Dies a¨nderte nichts an den strukturellen Daten.
Um die urspru¨ngliche Frage der Verteilung der nicht geordneten Deuteriumatome D2 und
D3 in der Struktur zu lo¨sen, wurde analog zu RDP(III) Differenz-Fourier-Karten, in drei
verschiedenen Schnittebenen, zur Abbildung der Verteilung der Deuteriumatome erzeugt. Es
wurde wieder ein komplett verfeinertes Strukturmodell verwendet, bei dem im letzten Zyklus
die Besetzungsfaktoren fu¨r die beiden Deuteriumatome D2 und D3 auf Null gesetzt worden
sind. In Abbildung 5.28 sind diese verschiedenen Schnitte exemplarisch fu¨r das Deuteriumatom
D2 gezeigt. Die Abbildungen unterscheiden sich nicht von denen fu¨r D3.
In der Abbildung oben links, also ein Schnitt in der (b,c)-Ebene, ist deutlich eine Verkippung
der Verteilung gegen die O2-O2 Linie zu sehen. In der unteren Abbildung ist eine leichte Ein-
schnu¨rung der Verteilung zu beobachten und die Abbildung oben rechts zeigt keine besonderen
Merkmale. Wie aus den Abbildungen zu sehen ist, scheidet ein Modell mit isotropen Tempe-
raturfaktoren fu¨r die Deuteriumatome D2 und D3 als offensichtlich nicht richtige Beschreibung
der Verteilung aus.
Fu¨r die Beschreibung dieser Verteilung wurden zwei verschiedene Modelle verfeinert. Zum einen
mit isotropen Temperaturfaktoren auf einer Splitposition liegend, um den angedeuteten Anoma-
lien in der Verteilung gerecht zu werden und zum anderen mit anisotropen Temperaturfaktoren
auf einer speziellen Lage (1¯ bei 0 1
2
0). Ein drittes Modell mit Temperaturfaktoren 3. Ordnung
auf einer speziellen Lage ist aus Symmetriegru¨nden nicht mo¨glich. Weiterhin bliebe noch ein
Split-Modell mit anisotropen mittleren Auslenkungsquadraten fu¨r die Deuteriumatome, aber
außer mehr signifikanten Parametern brachte es keine Verbesserung in den Gu¨tefaktoren oder
Differenz-Fourier-Karten mit sich. Die Gu¨tewerte der beiden Modelle sind in der folgenden
Tabelle aufgefu¨hrt.
Lage Rw Ru GooF sign. Parameter
D isotrop auf Split 6.21 5.05 2.36 80
D anisotrop kein Split 5.88 4.87 2.24 86
Die Frage ob die Deuteriumatome D2 und D3 wirklich auf den jeweils speziellen Lagen
(1
2
,1
2
,0) und (1
2
,0,0) liegen oder ob sie um diese Lagen auf Splitpositionen zu finden sind,
kann nicht eindeutig gekla¨rt werden. Die Gu¨tewerte in der obigen Tabelle sprechen fu¨r das
anisotrope Modell auf den speziellen Lagen. Jedoch ist die Anzahl der signifikanten Parameter
mit 86 gegenu¨ber 80 deutlich ho¨her ist fu¨r das isotrope Split-Modell. Die abschließende
Differenz-Fourier-Karten der endgu¨ltigen Verfeinerung beider Modelle mit gemittelten und
extinktionskorrigierten Daten (siehe Abbildung 5.29) gibt auch keine weiteren Aufschlu¨sse. In
der Abbildung 5.29 sind wieder verschiedene Schnittebenen dargestellt. Fu¨r die obere Reihe
gibt es leichte Vorteile fu¨r das isotrope Split-Modell, in der unteren Reihe hingegen fu¨r das
anisotrope nicht Split-Modell und in der mittleren Reihe gibt es keinen deutlichen Unterschied.
Um jedoch die Idee von gebundenen Deuteriumatomen innerhalb der ungeordneten D-
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Abb. 5.29.: Differenz-Fourier-Karten von D2 fu¨r verschiedenen Schnittebenen. Auf der linken
Seite ist jeweils das Resultat des anisotropen nicht Split-Modells und auf der rechten
Seite des isotropen Split-Modells zu sehen. Oben: (b,c)-Ebene X=0; Mitte: (a, c)-
Ebene Y=1
2
; Unten: (a,b)-Ebene Z=0 .
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Tab. 5.19.: Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen (A˚) und -winkel ( ◦) in DRDP(2) aus den Ergebnissen
der Strukturanalyse (jeweils erste Reihe Neutronendaten mit Riding-Korrektur
und zweite Reihe Ro¨ntgendaten ohne Riding-Korrektur; P-O Bindung; O-O
Bindung). Verwendete Einheitszelle: a = 9.595 A˚, b = 6.176 A˚, c = 7.707 A˚ und
β = 109.23 ◦.
Der PO4 Tetraeder
P O1 O2 O3 O4
O1
1.574(2) 2.493(2) 2.453(2) 2.495(2)
1.555(3) 2.485(5) 2.429(4) 2.468(6)
O2
106.94(2) 1.547(2) 2.530(3) 2.496(3)
107.3 (3) 1.531(4) 2.506(5) 2.485(6)
O3
106.66(2) 114.05(2) 1.505(2) 2.499(3)
106.3 (2) 112.6 (3) 1.482(3) 2.511(6)
O4
106.94(2) 109.19(3) 112.64(2) 1.552(2)
107.1 (3) 109.4 (3) 113.9 (3) 1.513(4)
Die Deuteriumbindungen im einzelnen.
A-B-C A ↔ B B ↔ C A ↔ C 6 ABC
O1-D1-O3
0.994(1) 1.534(2) 2.516(2) 174 (1)
0.68 (2) 1.83 (2) 2.515(4) 176 (4)
O2-D2-O2
1.026(4) 1.501(4) 2.526(3) 178 (3)
1.252(3) 1.252(3) 2.502(8) 180 f.P.
O4-D3-O4
1.002(4) 1.588(4) 2.516(3) 178 (3)
1.248(3) 1.248(3) 2.498(8) 180 f.P.
Bru¨ckenbindung wiederzugeben, wurde das von den Gu¨tefaktoren leicht unterlegene Split-
Modell bevorzugt.
Die strukturellen Parameter der endgu¨ltigen Verfeinerung, mit Extinktions-korrigierten und
gemittelten Daten, im isotropen Split-Modell sind in Tabelle 5.20 aufgefu¨hrt. Die mittlere
Besetzung der Deuteriumatome liegt bei 0.970(7). Daraus folgt eine 98% Deuterierung der
Kristalle und ein Unterschied von einem Prozent gegenu¨ber der Angabe fu¨r die verwendete
85%ige D3PO4 in 99%igen schweren Wasser.
Diskussion der Ergebnisse: Bei einem Vergleich der strukturellen Parameter fu¨r die
Ro¨ntgen- und Neutronenuntersuchung in Tabelle 5.20 fallen die wesentlich gro¨ßeren Werte fu¨r
die Temperaturfaktoren Uij der Ro¨ntgenuntersuchung auf. Auch bei den Lageparametern sind
Unterschiede zu erkennen, die außerhalb des 3σ-Limits liegen. Jedoch muß hier differenziert
werden. Die U¨bereinstimmung fu¨r das Phosphoratom und das Rubidiumatom ist geradezu
vorzu¨glich und fu¨r das Sauerstoffatom O1 immerhin noch gut. Gro¨ßere Abweichungen werden
vor allem fu¨r die Sauerstoffatome O2, O3 und O4 sowie die Deuteriumatome gefunden. Die
Abweichungen fu¨r die Sauerstoffatome sind auf den Unterschied in der Beschreibung der
Temperaturfaktoren begru¨ndet wodurch sich auch die Lage der Atome a¨ndern kann. Aber die
prinzipielle Notwendigkeit fu¨r die Verfeinerung der dritten Ordnung fu¨r die Neutronendaten,
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O3
O1
Rb
D2
D1
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O4
Abb. 5.30.: Kristallstruktur (ohne Riding-Korrektur) von DRDP(2) mit Blickrichtung parallel
zur c-Achse. Farbkodierung der P-O Bindungen: Bindungsla¨ngen <1.51A˚ sind gru¨n,
Bindungsla¨ngen >1.51A˚ und <1.55A˚ rot und daru¨berliegende gelb dargestellt.
ist auch an den Ro¨ntgendaten ablesbar. Denn besonders die Sauerstoffatome O4 und O3 haben
besonders große Auslenkungen, die sich auch in den Ueq Werten von 0.055 A˚
2 und 0.053 A˚2
wiederspiegeln.
Die Unterschiede fu¨r die Deuteriumatome liegen an verschiedenen Untersuchungsmethoden,
wie oben beschrieben (Kapitel 5.4).
Einige ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen und -winkel sind in Tabelle 5.19 fu¨r die Ro¨ntgendaten
und die Neutronendaten aufgefu¨hrt. Den Daten liegt eine aus den Ro¨ntgenuntersuchungen und
Neutronenuntersuchungen gemittelte Elementarzelle zu Grunde. Die auf den ersten Blick un-
versta¨ndlich großen Unterschiede (bei Verwendung einer einheitlichen Elementarzelle) kommen
durch die bei den Neutronendaten erfolgte Riding-Korrektur zustande. Die Riding-Korrektur
beru¨cksichtigt bei der Berechnung der Bindungsla¨nge die thermischen Schwingungen der
beteiligten Atome. Dadurch wird im Falle der Neutronendaten die Korrelation zwischen P-O
Bindungsla¨nge und Verteilung der Deuteriumatome noch deutlicher hervorgehoben. Zu der
la¨ngsten P-O Bindung (P-O1) geho¨rt das kovalent gebundene Deuteriumatom D1, wohingegen
die ku¨rzeste P-O Bindung (P-O3) gerade auf der anderen Seite von dieser geordneten
D-Bru¨ckenbindung liegt. Die mittleren P-O Bindungsla¨ngen geho¨ren zu den beiden ungeord-
neten D-Bru¨ckenbindungen. Dieses wird auch in den Abbildungen 5.31 und 5.30 durch die
Farbkodierung der P-O Bindungsla¨ngen deutlich. Leider beziehen sich diese Werte nicht auf
die Riding-korrigierten Werte. Trotzdem ist dadurch die Korellation von P-O Bindungsla¨nge
zu Deuteriumbindung deutlich zu sehen. Die mittlere P-O Bindungsla¨nge mit 1.544 A˚ ist
wie bei allen anderen Strukturen auch wieder gut vergleichbar mit der von RDP(II) und RDP(I).
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D1
O3
O4 O2
Rb
D2
O1
Abb. 5.31.: Kristallstruktur (ohne Riding-Korrektur) von DRDP(2) mit Blickrichtung parallel
zu der monoklinen b-Achse. Farbkodierung der P-O Bindungen: Bindungsla¨ngen
<1.51A˚ sind gru¨n, Bindungsla¨ngen >1.51A˚ und <1.55A˚ rot und daru¨berliegende
gelb dargestellt.
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In den Abbildungen 5.31 und 5.30 der Struktur von DRDP(2) sind basierend auf den
Neutronendaten zwei unterschiedlichen Richtungen gezeigt. Rein optisch ist kein Unterschied
zu der Struktur von RDP(III) festzustellen.
Vergleicht man die strukturellen Daten sowie die Bindungsla¨ngen und -winkel von RDP(III)
mit denen von DRDP(2) fa¨llt eine sehr große A¨hnlichkeit auf. Man ko¨nnte sogar soweit gehen
und sagen, daß dieselbe Substanz untersucht worden ist. Zum Glu¨ck kann die Neutronen-
beugung sehr gut zwischen Wasserstoff und Deuterium unterscheiden und bescheinigt auch
einen vorzu¨glichen Deuterierungsgrad des DRDP Kristalls. Die beiden Phasen zeigen a¨hnliche
Gu¨tefaktoren und identische Probleme wa¨hrend der Verfeinerung, so daß die anfa¨nglich
geschilderten Probleme anscheinend sinnvoll und vernu¨nftig gelo¨st worden sind.
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5.7. RbD2PO4 (DRDP)(1)
DRDP(1)
Diffraktometer 5C2 Stoe IPDS
Strahlung, λ [A˚] N, 0.8305 X, 0.71073
Temperatur [K] 403(1) 418(1)
Gitterparameter:
a [A˚] 4.810(2) 4.806(5)
b [A˚] 6.180(4) 6.159(5)
c [A˚] 7.717(4) 7.717(5)
β [ ◦] 109.16(4) 109.38(1)
Volumen [A˚3] 216.69 215.48
Volumen/Z [A˚3/Z] 108.35 107.74
µ [mm−1] 0.05 11.7
Kristallgro¨ße [mm3] 6 x(4.5-6)x 2
(sin θ/λ)max [A˚−1] 0.8871 0.6086
+h/-h 2/-8 5/-5
+k/-k 11/-10 6/-6
+l/-l 11/-12 8/-8
Scanparameter
2Θ ‖ϕ-Intervalle [ ◦] 3-60 ‖ 60-80 [60:1.5:300]
hkl ‖ hkl [start:step:stop]
u,v,w (3-80) 10.2, -52.8, 81.4
Scan-Typ ω-scans φ-Rotation
Anzahl Meßpunkte 61 160 Bilder
Meßzeit min/max [s] 1.5/4 ‖ 2.5/2.5 2 min
Kollimation [min] 58 -
Prim. Blende [mm] 15 -
Sek.Blende [mm] 20 ‖ 22.5 -
Standards (0 2 2¯),(3¯ 0 0) -
(4¯ 0 4)
Auslo¨schungen 0k0:k=2n+1
gemessene Reflexe 1334 (1864) 1646
symmetrieunabha¨ngige 697 368
Rint [%] 2.79 3.55
Extinktionsmodell Prim./Sek. Typ I -
Becker & Coppens iso. -
Domain radius [µm] 4.9(1) -
Mosaic-Spread [“] 3000(100) -
Rint Ext. korr. [%] 2.14 -
Gewicht w 1/σ2(Fo2)
Rw(F2) [%] 6.26 (> 4σ) 3.59 (> 4σ)
Ru(F) [%] 4.96 (> 4σ) 2.26 (> 4σ)
GooF 2.67 (> 4σ) 1.15 (> 4σ)
Tab. 5.21.: Experimentelle Daten fu¨r die Untersu-
chungen an DRDP(1).
Die Ro¨ntgenmessung von DRDP(1)
schloß sich unmittelbar an die von
DRDP(2) an. Um mit der Messung von
RDP(IV) vergleichbar zu sein, wurde
mit 418K die selbe Temperatur gewa¨hlt.
Dies bedeutete keine Einschra¨nkung, denn
gerade der Aspekt der gleichen Pha-
senu¨bergangstemperaturen fu¨r RDP(III) /
(IV) und DRDP(2) / (1) war ja der Grund
die Strukturen zu lo¨sen. Fu¨r die Messung
wurden die gleichen Parameter (siehe
Tabelle 5.21) wie fu¨r DRDP(2) benutzt
und sie verlief genauso problemlos.
Die Neutronenuntersuchung von
DRDP(1) konnte aufgrund einer Reak-
torpause erst in der na¨chsten Periode
weitergefu¨hrt werden. Der Aufbau blieb
identisch und die Temperatur wurde
auf 403K eingestellt. Die Messung der
Standardreflexe ist in der Abbildung 5.32
grafisch aufgetragen. Leider war die Zeit
zwischen den Perioden zu kurz um die
Probleme aus der Messung von DRDP(2)
zu verstehen und besser zu vermeiden.
So mußten auch hier die Reflexe manuell
untergrundkorrigiert und sortiert werden.
Dies fu¨hrte dazu, daß 530 (siehe Tabel-
le 5.21) Reflexe, davon 502 less than,
aussortiert werden mußten. Wa¨hrend der
Messung liefen die Reflexprofile plo¨tzlich
ohne sichtbaren Grund aus der Mitte des
berechneten Meßbereichs deutlich heraus.
Zuerst wurde vermutet, daß sich ein Kabel
vom Ofen verhakt und somit eine Sto¨rung
verursacht hatte. Aber bei einer genauen
Kontrolle aller mo¨glichen Stellungen des
Vierkreisdiffraktometers und der gesamten
Kabel konnte nichts festgestellt werden.
Erst in der na¨chsten Meßperiode des Reaktors, bei einer a¨hnlichen Untersuchung mit Ofen
trat dieses Pha¨nomen wieder auf. Es konnte dann als ein mechanisches Problem vom χ-Kreis
identifiziert werden. Bei dieser Messung von DRDP(1) konnten, nach erneuter Zentrierung des
Kristalls, keine weiteren Unregelma¨ßigkeiten festgestellt werden.
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Abb. 5.32.: Schwankung der Standardreflexe (0 2 2¯), (3¯ 0 0) und (4¯ 0 4) wa¨hrend der Neutro-
nenuntersuchung an DRDP(1).
Auswertung der Ro¨ntgendaten: Anhand der gemessenen Daten konnte die Einheitszelle
zu der in Tabelle 5.21 angegebenen bestimmt werden. Zusammen mit den Auslo¨schungsregeln
ergeben sich damit die mo¨glichen Raumgruppen P 1 21/m1 (Nr. 11) [50] und P 1 21 1 (Nr.
4) [50]. Aufgrund der Erfahrung mit RDP(IV) wurde die zentrosymmetrische Raumgruppe
P 1 21/m1 zuerst getestet. Die Mittelung der Lorentz-, Polarisations- und absorptionskor-
rigierten (X-Shape) Daten ergab Rint = 3.55%. Mit direkten Methoden (Sir97), konnten
alle Rubidium, Phosphor und Sauerstoffatome lokalisiert werden. Fu¨r das Sauerstoffatom
O3 wurde die spezielle Lage auf der Spiegelebene (y=0.75) mit viel zu großem mittlerem
Auslenkungsquadrat ermittelt. Die gefundenen Lagen entsprechen denen von RDP(IV).
Daraufhin sind die in Sir97 gefundenen Atome in Shelx zur Verfeinerung der Struktur, sowie
Bestimmung der Lagen fu¨r die Deuteriumatome, u¨bernommen worden. Dabei wurde fu¨r das
Sauerstoffatom O3 eine Splitposition weg von der Spiegelebene, wie bei RDP(IV) gewa¨hlt.
Nachdem alle Atome mit anisotropen Temperaturfaktoren verfeinert worden sind, konnten die
Deuteriumatome anhand der Differenz-Fourier-Liste von Shelx identifiziert werden. Analysen
bezu¨glich der Deuteriumverteilung kommen im Falle von Ro¨ntgenuntersuchungen nicht in
Frage. Die Lageparameter und mittleren Auslenkungsquadrate dieser Verfeinerung sind in Ta-
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Abb. 5.33.: Differenz-Fourier-Karten um die Lage des Deuteriumatoms D2 in verschiedenen
Schnittebenen. Oben links: (b,c)-Ebene X=1
2
; Unten links: (a,c)-Ebene Y=1
2
;
Rechts: (a,b)-Ebene Z=0 .
belle 5.22 (oben) dargestellt. Dabei sind nicht signifikante Parameter (mit n.s. gekennzeichnet)
auf Null gesetzt worden. Nach der Verfeinerung der Struktur mit Neutronendaten und dem
somit wiederholten Auftreten des ungeordneten [PO4]-Tetraeders in DRDP(1), wurde dies
auch mit den Ro¨ntgendaten durchgespielt. Die Ergebnisse sind in den beiden grau unterlegten
Zeilen aufgetragen. Natu¨rlich vera¨ndern sich dadurch auch etwas die strukturellen Parameter
der anderen Atome, dies wurde aber hier nicht weiter beru¨cksichtigt.
Auswertung der Neutronendaten: Die Analyse der systematisch ausgelo¨schten Reflexe lie-
fert dieselben Ergebnisse wie fu¨r die Ro¨ntgendaten. Es stehen damit zwei mo¨gliche Raumgrup-
pen zur Verfu¨gung. Nach den Erfahrungen mit den beiden HT-Phasen (III) und (IV) von RDP
sowie der Phase (2) von DRDP, ist die ho¨her symmetrische Raumgruppe P 1 21/m1 (Nr. 11) [50]
gewa¨hlt worden. Als Startmodell fu¨r die Verfeinerung der Neutronendaten mit dem Programm-
paket Prometheus [70], ist die Lo¨sung aus der Ro¨ntgenuntersuchung verwendet worden. Der
McCandlish-Faktor wurde zu mc=0.015 bestimmt (siehe oben) und die Streula¨ngen der Atome
aus den International Tables for Crystallography C u¨bernommen. Als das beste Modell fu¨r die
Verfeinerung der Extinktion, unabha¨ngig von verschiedenen Modellen fu¨r die Sauerstoffatome
oder Deuteriumatome, wurde eine Kombination aus prima¨rer und sekunda¨rer Extinktion vom
Typ I (isotrop) nach Becker & Coppens gefunden, wie fu¨r DRDP(2) auch. Fu¨r die Vertei-
lungen der Sauerstoffatome sind dieselben Modelle wie im Fall von RDP(IV) getestet worden.
Sie fu¨hrten zu dem gleichen Ergebnis. Das beste Resultat ergab sich mit den Sauerstoffatomen
O2 und O3 auf einer Splitposition. Dabei zeigten die beiden Sauerstoffatome O21 und O22 bei
gleichzeitiger Verfeinerung hohe Korrelationen. Obwohl sie stabil konvergierten, wurden sie in
zwei getrennten Zyklen verfeinert um die Korrelation zu verringern.
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Abb. 5.34.: Differenz-Fourier-Karten von zwei verschiedenen Verteilungsmodellen um die Lage
des Deuteriumatoms D2 in verschiedenen Schnittebenen. Das isotrope Split-Modell
ist oben, das anisotrope Split-Modell in der Mitte und unten das anisotrope auf
der speziellen Lage dargestellt. Links:(a,c)-Ebene Y=1
2
; Mitte:(b,c)-Ebene X=1
2
;
Rechts: (a,b)-Ebene Z=0 .
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Tab. 5.23.: Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen (A˚) und -winkel ( ◦) in DRDP(1) aus den Ergebnissen
der Strukturanalyse (jeweils erste Reihe Neutronendaten mit Riding-Korrektur und
zweite Reihe Ro¨ntgendaten ohne Riding-Korrektur mit O21 identisch zu O22; P-O
Bindung; O-O Bindung). Verwendete Einheitszelle: a = 4.808 A˚, b = 6.170 A˚,
c = 7.717 A˚, β = 109.27 ◦.
Der PO4 Tetraeder
P O1 O21 O22 O3
O1
1.573(2) 2.472(2) 2.499(2) 2.451(2)
1.552(4) 2.464(4) 2.464(4) 2.426(5)
O21
106.38(1) 1.537(4) 2.506(3) 2.528(3)
107.1 (1) 1.512(3) 2.464(4) 2.647(6)
O22
106.98(1) 109.77(2) 1.558(4) 2.517(2)
107.1 (1) 108.6 (3) 1.512(3) 2.340(6)
O3
106.37(1) 114.85(3) 111.99(2) 1.511(2)
106.1 (2) 102.8 (3) 124.2 (3) 1.483(4)
Die Deuteriumbindungen im einzelnen.
A-B-C A ↔ B B ↔ C A ↔ C 6 ABC
O1-D1-O3
0.988(2) 1.550(2) 2.514(2) 167.4(2)
0.65 (4) 1.88 (3) 2.519(5) 167 (4)
O22-D2-O21
1.005(3) 1.535(3) 2.469(3) 153.0(2)
1.232(3) 1.232(3) 2.464(5) 180 f.P.
Bleibt also noch die Frage der Verteilung des nicht geordneten Deuteriumatoms. Um diese
Verteilung sichtbar zu machen, wurde die gesamte Struktur verfeinert und anschließend das
Deuteriumatom heraus genommen. Die resultierende Differenz-Fourier-Karte ist in verschiede-
nen Schnittebenen in Abbildung 5.33 aufgetragen. Abgesehen davon, daß die Wasserstoffatome
eine negatives Loch aufgrund ihrer Streula¨nge hinterlassen (siehe Abbildung 5.13) und die Deu-
teriumatome einen positiven Berg, unterscheiden sich die Abbildungen kaum. Daher sind wieder
die drei bekannten Modelle fu¨r die Deuteriumverteilung durchgespielt worden. Deuterium auf
der speziellen Lage mit anisotropem Temperaturfaktor, Deuterium auf einer Splitposition mit
isotropem sowie anisotropem Temperaturfaktor. Die Ergebnisse der Verfeinerung sind in der
unten stehenden Tabelle aufgetragen:
Lage Rw Ru GooF sign. Parameter
D isotrop auf Split 6.26 4.96 2.67 58
D anisotrop auf Split 5.78 4.69 2.48 61
D anisotrop kein Split 6.81 5.59 2.94 60
Die besten Ergebnisse zeigt das Modell mit dem Deuteriumatom auf der Splitposition und
gleichzeitig anisotropem mittleren Auslenkungsquadrat. Dafu¨r braucht dieses Modell drei
signifikante Parameter mehr als jenes mit isotropem Temperaturfaktor. Weit abgeschlagen ist
das dritte Modell fu¨r das Deuteriumatom auf der speziellen Lage. Fu¨r die endgu¨ltige Verfei-
nerung wurde das erste Modell aus der Tabelle gewa¨hlt. Zum einen beno¨tigt es die wenigsten
Parameter und zum anderen sind aus Abbildung 5.33 keine besonderen Anomalien ersichtlich,
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Abb. 5.35.: Kristallstruktur (ohne Riding-Korrektur) von DRDP(1) mit Blickrichtung paral-
lel zur c-Achse. Farbkodierung der P-O Bindungen: Bindungsla¨ngen <1.52 A˚ sind
pink, Bindungsla¨ngen >1.52 A˚ und <1.54 A˚ orange, Bindungsla¨ngen >1.54 A˚ und
<1.56 A˚ rot und daru¨berliegende gelb dargestellt.
die eine Behandlung mit anisotropem Temperaturfaktor no¨tig erscheinen lassen. Somit ist die
Gefahr einfach nur Artefakte aus der Messung mit mehreren Parametern besser korrigieren zu
ko¨nnen recht groß. Um die Unterschiede zwischen den Modellen aus der Tabelle nochmal zu
verdeutlichen, sind in Abbildung 5.34 die Differenz-Fourier-Karten vom Deuteriumatom D2
nach der Endgu¨ltigen Verfeinerung dargestellt. Dabei ist sehr gut zu sehen, daß mit den beiden
Modellen auf der Splitposition eine etwas bessere Beschreibung gelingt und die anisotropen
Temperaturfaktoren eine bessere Beschreibung liefern als die isotropen.
Die strukturellen Parameter der endgu¨ltigen Verfeinerung, mit extinktionskorrigierten und
gemittelten Daten, im isotropen Split-Modell sind in Tabelle 5.22 aufgefu¨hrt. Die mittlere
Besetzung der Deuteriumatome liegt bei 0.954(3). Daraus folgt eine 97% Deuterierung der
Kristalle.
Diskussion der Ergebnisse: Bei einem Vergleich der strukturellen Parameter fu¨r die
Ro¨ntgen- und Neutronenuntersuchung in Tabelle 5.20 fallen die wesentlich gro¨ßeren Werte fu¨r
die Temperaturfaktoren Uij der Ro¨ntgenanalyse auf. Diese Beobachtung ist schon aus DRDP(2)
bekannt. Ob es an den verschiedenen Verfeinerungsprogrammen (Ro¨ntgen: Shelx, Neutronen:
Prometheus) und den damit unterschiedlichen Extinktionskorrekturen liegt, kann hier nicht
endgu¨ltig gekla¨rt werden. Allerdings sind die Unterschiede zwischen RDP(III) und RDP(IV)
nicht so groß, wo beide Strukturanalysen mit dem Programmpaket Prometheus durchgefu¨hrt
worden sind. Außerdem ist der Unterschied fu¨r die Temperaturfaktoren bei einem reinen
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Abb. 5.36.: Kristallstruktur (ohne Riding-Korrektur) von DRDP(1) mit Blickrichtung paral-
lel zur monoklinen b-Achse. Farbkodierung der P-O Bindungen: Bindungsla¨ngen
<1.52 A˚ sind pink, Bindungsla¨ngen >1.52 A˚ und <1.54 A˚ orange, Bindungsla¨ngen
>1.54 A˚ und <1.56 A˚ rot und daru¨berliegende gelb dargestellt.
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Abb. 5.37.: Kristallstruktur (ohne Riding-Korrektur) von DRDP(1) mit Blickrichtung paral-
lel zur a-Achse. Farbkodierung der P-O Bindungen: Bindungsla¨ngen <1.52 A˚ sind
pink, Bindungsla¨ngen >1.52 A˚ und <1.54 A˚ orange, Bindungsla¨ngen >1.54 A˚ und
<1.56 A˚ rot und daru¨berliegende gelb dargestellt.
Vergleich zwischen verfeinerten Neutronendaten mit Shelx oder Prometheus durchaus
auch vorhanden. Auf der anderen Seite sind im Falle der Neutronenuntersuchung von RDP(IV)
die Temperaturfaktoren deutlich gro¨ßer als bei DRDP(1); allerdings sind dort auch unter-
schiedliche Extinktionsmodelle benutzt worden.
Die Unterschiede bei den Lageparametern liegen im Allgemeinen innerhalb des 3σ-Limits,
solange die Ergebnisse der entsprechenden Modelle miteinander verglichen werden. Natu¨rlich
sind die Fehler der Lageparameter fu¨r die leichten Atome im Falle der Ro¨ntgenuntersuchung
fu¨r das Split-Modell recht groß und erleichtern damit diese Aussage.
Bei einem Vergleich der strukturellen Parameter von DRDP(1) und RDP(IV) fa¨llt wieder
eine sehr große A¨hnlichkeit auf, bis auf die schon angesprochenen kleineren Uij im Falle von
DRDP(1) (Neutronendaten).
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Abb. 5.38.: Blick vom Deuteriumatom D2 auf einen [PO4]-Tetraeder. Farbkodierung der P-
O Bindungen: Bindungsla¨ngen <1.52 A˚ sind pink, Bindungsla¨ngen >1.52 A˚ und
<1.54 A˚ orange, Bindungsla¨ngen >1.54 A˚ und <1.56 A˚ rot und daru¨berliegende
gelb dargestellt.
In Tabelle 5.23 sind einige interessante Bindungsla¨ngen und -winkel, basierend auf einer
gemittelten Elementarzelle, herausgegriffen worden. Die Unterschiede in den Bindungsla¨ngen
beruhen alleine auf der Tatsache, daß die Ro¨ntgendaten von Shelx keine Riding-Korrektur
aufweisen und somit die thermische Schwingung der Atome nicht bei der Berechnung
beru¨cksichtigt werden. Bei einem Vergleich mit den Ergebnissen der Bindungsla¨ngen und
-winkel von RDP(IV) ist die A¨hnlichkeit erstaunlich. Der einzige wirkliche Unterschied
ist die D2-O21 Bindungsla¨nge mit 1.535(3) A˚ im Falle von DRDP(1) verglichen mit der
Bindungsla¨nge fu¨r H2-O21 mit 1.471(6) A˚ im Falle von RDP(IV). Die Absta¨nde zwischen
O22 und O21 und die Winkel zwischen O22-H2/D2· · ·O21 sind jedoch wieder absolut identisch.
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Abb. 5.39.: Struktur von DRDP(1) aus zwei Teilen mit trikliner Symmetrie zusammenge-
setzt. Farbkodierung der P-O Bindungen: Bindungsla¨ngen <1.52 A˚ sind pink, Bin-
dungsla¨ngen>1.52 A˚ und<1.54 A˚ orange, Bindungsla¨ngen>1.54 A˚ und<1.56 A˚ rot
und daru¨berliegende gelb dargestellt.
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Bei einer genauen Betrachtung der P-O Bindungsla¨ngen in Kombination mit den Wasser-
stoffbindungsla¨ngen fa¨llt eine Besonderheit dieser Struktur auf. Zuna¨chst das u¨bliche, die
la¨ngste P-O Bindung ist zwischen O1 und dem Phosphoratom und die ku¨rzeste zwischen O3
und dem Phosphoratom. Das verwundert noch nicht, denn es war schon bei allen anderen
Strukturen zu sehen, daß P-O Bindungen mit einem kovalent gebundenen Deuteriumatom
wesentlich la¨nger sind als P-O Bindungen zu einem Akzeptor Sauerstoffatom. Genauso ist
es hier auch, wie an den Wasserstoffbindungen zu sehen ist. Das wirklich Interessante liegt
in der recht kompliziert anmutenden Gruppe von O22, O21 und D2. Ein Blick auf die P-O
Bindungsla¨ngen in Tabelle 5.23 zeigt sofort, daß die P-O22 Bindungsla¨nge deutlich gro¨ßer
ist als die von P-O21. Dieser Unterschied ist vo¨llig unabha¨ngig von der durchgefu¨hrten
Riding-Korrektur im Falle der Neutronendaten. Die Auflo¨sung dieses Pha¨nomen steht in
der Tabelle fu¨r die Deuteriumbindungen. Die Wasserstoff-Bru¨ckenbindung O22-D2· · ·O21
weist mit den beiden Bindungsla¨ngen fu¨r O22-D2=1.005(3) A˚ und D2· · ·O21=1.535(3) A˚ eine
vo¨llig geordnete Situation auf. Sie wird einzig von der durch das Inversionszentrum erzeugte
entgegengesetzte O22· · ·D2-O21 u¨berlagert und liefert somit den Anschein einer ungeordneten
Deuteriumverteilung. Ob nun eine dynamische oder statische Fehlordnung vorliegt, bleibt noch
zu diskutieren. Die gemittelte P-O Bindungsla¨nge ist mit 1.545 A˚ — wie bei allen anderen
Strukturen auch — gut vergleichbar mit der von RDP(II) und RDP(I).
In den Abbildungen 5.36, 5.35 und 5.37 ist die Struktur von DRDP(1) aus verschiedenen
Richtungen gezeigt. Dabei hilft die Farbkodierung der P-O Bindungen wieder die Korrelation
zwischen der P-O Bindungsla¨nge und der Ordnung der Deuteriumatome hervorzuheben. Die
Struktur zeigt den typischen Doppelschichten Typ, mit den aus RDP(IV) bereits bekannten
ungeordneten [PO4]-Tetraedern. In der Abbildung 5.38 ist der Blick vom Deuteriumatom
D2 auf die ungeordneten [PO4]-Tetraeder nochmal vergro¨ßert. Dabei ist die Gro¨ße des
Deuteriumatoms, absichtlich reduziert worden und das zweite bei der unteren O21/O22
Gruppe vo¨llig weggelassen worden, um den Blick auf die wesentlichen Dinge zu erleichtern.
Zusa¨tzlich sind die beiden u¨berlagerten Tetraeder in unterschiedlichen Farben voneinander
abgehoben. Durch die Farbkodierung ist die ku¨rzere P-O Bindung von O21 sofort ersichtlich.
Gleichzeitig ist die Ausrichtung der Schwingungsellipsoide senkrecht zur P-O Bindung zu
erkennen. Dies ist wiederum ein Zeichen fu¨r eine sta¨rkere P-O Bindung. Fu¨r O22 ist die P-O
Bindung la¨nger und das Schwingungsellipsoid leicht verkippt und dadurch entlang der O22-D2
Bindung elongiert. In diesem Bild wird also eine geordnete Wasserstoff-Bindung gefunden,
wobei O21 im Polyeder 1 als Akzeptor und O22 im Polyeder 2 als Donator fungiert. In der
unteren O22/O21 Gruppe der Abbildung 5.38 ist die Situation gerade umgekehrt. Somit wird
ein Bild von zwei geordneten, miteinander u¨berlagerten D-Bru¨ckenbindungen gefunden.
In Abbildung 5.39 (oben) sind die beiden triklinen Teilstrukturen entsprechend der zwei
[PO4D2]
−-Orientierungen gezeigt. In der Abbildung 5.39 (unten) ist die dazugeho¨rige simu-
lierte U¨berlagerung zu sehen. Die einzelnen Teilstrukturen haben eine trikline Symmetrie
(P1). Sowohl die Spiegelebene senkrecht zu b in (0 1
4
0), die 21-Schraubenachse parallel zu
b als auch das Inversionszentrum in (0 0 0) sind nicht mehr gu¨ltig. Sie gelten erst wieder
in der u¨berlagerten Struktur. Es ist also von den Bausteinen her mo¨glich, den Kristall
mit abwechselnden Doppelschichten trikliner Struktur aufzubauen. Dies entspra¨che einer
statischen Fehlordnung im Kristall. Gegen dieses Bild sprechen die unterschiedlichen P-O
Bindungsla¨ngen fu¨r P-O1 und P-O3 bzw. P-O22 und P-O21. Sie deuten auf einen Unterschied
zwischen den beiden D-Bru¨ckenbindungen hin. Bei einer dynamischen Betrachtung wird ein
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Wechsel zwischen den beiden triklinen Grundstrukturen angenommen. Diese Wechsel ko¨nnen
auf lokale Anregungen zuru¨ckgefu¨hrt werden und pflanzen sich Solitonen-Artig fort. Somit
ist die Orientierung eines Bereiches von [PO4D2]
−-Gruppen mit entsprechender Polarisation
miteinander korreliert. Die Gro¨ße dieser Bereich ist durch Sto¨rungen im Kristall limitiert.
Weiterhin fordert die gefundene monokline U¨berlagerung ein Verha¨ltnis von 50:50 fu¨r die
Volumenanteile der beiden Grundstrukturen. Auch dieser Aspekt deutet auf viele kleine
Bereiche hin.
Entscheidend fu¨r die beobachtete P-O Bindungsla¨nge ist nun die Charakteristik der Dyna-
mik. Wie lange bleibt ein Zustand erhalten, wie lange dauert der Wechsel und so weiter.
Je nach Charakteristik ist die beobachtete Bindungsla¨nge eine Mischung aus den beiden
extremen, also den statischen, Bindungsla¨ngen. Dazu kommt noch der mittelnde Aspekt
in Raum und Zeit fu¨r die Diffraktion. Um also die dynamische Komponente zu erfassen,
mu¨ßten zusa¨tzliche Untersuchungen mit Methoden mit guter Zeitauflo¨sung und lokaler Aussa-
ge erfolgen, wie z.B. NMR- (lokal) oder inkoha¨rente/koha¨rente Neutronenstreuung (nicht lokal).
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6. Zusammenfassung
Anders als in der Literatur bisher angegeben la¨uft, die Kristallisation von RDP nicht einstufig
ab, sondern mindestens in zwei Stufen. Die Zu¨chtung der tetragonalen Phase (II) gelingt
entweder u¨ber einen Keimkristall oder u¨ber die Phase (IIα). Welche Rolle die Kristalle mit
einem prismatischen Aussehen spielen, konnte ebenso wenig gekla¨rt werden, wie die Frage ob
es sich bei ihnen wirklich um Kristalle aus der bei RT metastabilen Phase (III) handelt.
Einen interessanten Aspekt liefert auch die Zu¨chtung der Einkristalle in der Hydratphase
(RbD2PO4·D2O) aus wa¨ssriger Lo¨sung. Es besteht somit grundsa¨tzlich, wenn auch erst fu¨r
DRDP nachgewiesen, die Gefahr, bei spontaner Kristallisation aus der wa¨ssrigen Lo¨sung, Kri-
stalle einer hydratisierten Phasen zu erhalten. Insoweit ist die Kristallisation und Untersuchung
der Hydratphase RbD2PO4·D2O eine wichtige Erga¨nzung zu den Zu¨chtungsexperimenten in
der KDP-Familie.
In Tabelle 6.1 sind die gesamten P-O Bindungsla¨ngen aus den Neutronen-Strukturanalysen
zusammengestellt. In der Tabelle sind die Werte fu¨r RDP(IIα) und RbD2PO4·D2O ohne Riding-
Korrektur aufgefu¨hrt. Erfahrungsgema¨ß ist die ohne Korrektur bestimmte Bindungsla¨nge
um 0.015 A˚ zu kurz. Trotz der ganzen Bandbreite der unterschiedlichen Strukturtypen und
Strukturverfeinerungen sind die mittleren P-O Bindungsla¨ngen alle recht a¨hnlich. Dieser
Punkt trifft auch fu¨r die Bindungswinkel zu. Somit ist der [PO4]-Tetraeder eine kompakter und
stabiler Baustein der hier vorgestellten Strukturtypen an dem die Verteilung der (H,D)-Atome
innerhalb der Bru¨ckenbindung ablesbar ist.
Die Strukturanalyse der Phase (IIα) hinterla¨ßt einen gemischten Eindruck. Zum einen ist
die Phase zum ersten Mal analysiert und die Struktur bestimmt worden. Somit bedeutet
sie einen weiteren Stein fu¨r das Versta¨ndnis der Kristallisation von RDP. Auf der anderen
Seite wiedersprechen die gefundenen Wasserstofflagen sowie die gefundene Konstellation von
P-O Bindungsla¨ngen allen bisherigen Erfahrungen. Denn bei allen anderen hier analysierten
Strukturen konnte eine Korrelation zwischen P-O Bindungsla¨ngen und der Ordnung der
H/D-Atome gezeigt werden; nur fu¨r die Phase (IIα) nicht. Ob diese Diskrepanz gar der Grund
fu¨r das metastabile Verhalten ist, bleibt reine Spekulation. Hier hilft nur eine Untersuchung
mit Neutronenbeugung weiter, um die wirklichen Lagen der Wasserstoffatome zu finden. Ob
es von RDP (IIα) noch Phasenu¨berga¨nge zu tieferen oder ho¨heren Temperaturen gibt ist bis
jetzt nicht gekla¨rt.
Eine weitere Sonderolle nimmt die Hydratphase RbD2PO4·D2O ein. Sie ist bis jetzt die erste
gefundene Hydratphase in der gesamten KDP-Familie. Warum eine solche Hydratphase nicht in
RDP existiert, oder einfach nur noch nicht gefunden worden ist, kann nicht gesagt werden. Ein
gezielter Versuch eine Hydratphase RbH2PO4·H2O zu zu¨chten, verlangt aber erst die Antwort
auf die Frage, was dazu fu¨hrt, daß bei der Zucht von DRDP RbD2PO4·D2O Kristall erst in
zweiter Linie entstehen (Lo¨slichkeit oder CO2-Druck und damit schließlich der pH-Wert)? Die
Kristallstruktur von RbD2PO4·D2O fu¨gt sich nahtlos in das jetzt bekannte Bild der monoklinen
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RDP(I) RDP(II) RDP(III) RDP(IV) RDP(IIα)
P-O1 1.516(1) 1.542(1) 1.571(2) 1.568(3) 1.525(5)/1.529(5)/1.518(5)
P-O2 1.572(1) 1.532(3) 1.533(3) 1.527(5)/1.530(5)/1.523(5)
P-O3 1.509(2) 1.559(3) 1.529(4)/1.534(4)/1.533(5)
P-O4 1.551(3) 1.517(4) 1.533(5)/1.542(4)/1.539(4)
<P-O> 1.544(1) 1.542(1) 1.541(3) 1.544(3) 1.529(5)/1.534(5)/1.528(5)
DRDP(3) DRDP(2) DRDP(1) RbD2PO4·D2O
P-O1 1.586(2)/1.559(2) 1.574(2) 1.573(2) 1.511(1)
P-O2 1.511(2)/1.512(2) 1.547(2) 1.537(4) 1.577(1)
P-O3 1.576(2)/1.520(2) 1.505(2) 1.558(4) 1.578(1)
P-O4 1.515(2)/1.592(2) 1.552(2) 1.511(2) 1.485(1)
<P-O> 1.547(2)/1.546(2) 1.545(2) 1.545(3) 1.538(1)
Tab. 6.1.: Die P-O Bindungsla¨ngen in [A˚] aus allen RDP und DRDP Phasen zusammengestellt.
Ohne Riding-Korrektur und damit Erfahrungsgema¨ß um 0.015 A˚ zu kurz.
Phasen ein. Gleichzeitig liefert es ein neues strukturelles Detail mit der bifukalen Bindung
zweier Deuteriumatome an ein Sauerstoffatom.
Weitere Phasenu¨berga¨nge sind hier unwahrscheinlich, denn zu ho¨heren Temperaturen setzt die
Zersetzung des Materials zu DRDP(II) ein und zu tieferen Temperaturen hin ergibt sich durch
die schon geordnete Deuteriumverteilung nicht mehr viel Spielraum.
Zum Versta¨ndnis der Wasserstoff-Bru¨ckenbindungen in RDP und DRDP haben die Analysen
der jeweiligen Hochtemperaturphasen enorm beigetragen. In Tabelle 6.2 ist nicht mehr die
Wasserstoffverteilung der verschiedenen Phasen von RDP und DRDP aufgetragen, sondern
die Ordnung der [PO4(H,D)2]
−-Gruppen. Eine geordnete [PO4(H,D)2]−-Gruppe zeigt auch in
der ra¨umlich und zeitlich gemittelten Struktur eine geordnete Wasserstoff-Bru¨ckenbindungen.
Die U¨berlagerung von zwei geordneten [PO4D2]
−-Gruppen mit unterschiedlicher Orientierung
(Zusta¨nde) fu¨hrt durch die ra¨umliche und zeitliche Mittelung zum Bild einer ungeordneten
Wasserstoffverteilung. Somit lassen sich drei Kernaussagen treffen
• in allen RDP und DRDP-Phasen, RbD2PO4·D2O eingeschlossen, gibt es u¨ber Wasserstoff-
Bru¨ckenbindungen verknu¨pfte [PO4(H,D)2]
−-Gruppen; nur fu¨r die metastabile Phase
RDP(IIα) konnte dies nicht schlu¨ssig nachgewiesen werden.
• die beobachtete Fehlordnung dieser [PO4(H,D)2]−-Gruppen in den Hochtemperaturpha-
sen sind in allen Fa¨llen als dynamisch anzusehen und nicht als eine abwechselnde sta-
tische (trikline) Verzerrung der [PO4(H,D)2]
−-Gruppen innerhalb der gebildeten Doppel-
schichten.
• Der ferroelektrische — paraelektrische Phasenu¨bergang von RDP(I)↔RDP(II) und
der antiferroelektrische — paraelektrische Phasenu¨bergang DRDP(3)↔DRDP(2) sind
ganz wesentlich von der Dynamik der Fehlordnung von [PO4(H,D)2]
−-Gruppen gepra¨gt.
Dementsprechend stark geht der H/D-Massenunterschied in die Dynamik ein und a¨ndert
TC fu¨r KDP/DKDP bzw. auch daneben strukturelle Aspekte in RDP/DRDP. Dahinge-
gen wird am Phasenu¨bergang RDP(III)/(IV) bzw. DRDP(2)/DRDP(1) kein Isotopen-
effekt beobachtet. Hier liegt ein dynamischer Wechsel (Solitonen a¨hnliche Anregung)
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metastabil
P 21/c (IIα)
ferro-
elektrisch
Fdd 2(I) ⇀↽ 147(1)K ⇀↽ I 4¯ 2 d(II) ↼ 357(7)K ⇁ P 21/a(III) ⇀↽ 380(3)K ⇀↽ P 21/m(IV)
[PO4H2]− [PO4H2]− [PO4H2]− [PO4H2]−
geordnet ungeordnet partiell ungeordnet
geordnet
!m! !m!
[PO4D2]− [PO4D2]− [PO4D2]−
geordnet partiell ungeordnet
geordnet
P 21/n(3) ⇀↽ 317K ⇀↽ P 21/a(2) ⇀↽ 377K ⇀↽ P 21/m(1)
antiferro-
elektrisch
P 1 21/c 1 ⇁ 329(5)K ↗
RbD2PO4·D2O
[PO4D2]−
geordnet
Tab. 6.2.: Ein Vergleich der verschiedenen Phasen von RDP und DRDP, nach der Analyse der
einzelnen Strukturen.
zwischen den beiden triklinen Grundstrukturen (siehe Abbildung 5.39) von u¨ber H/D
verknu¨pften [PO4(H,D)2]
−-Gruppen vor. Der Phasenu¨bergang von RDP(IV)→RDP(III)
bzw. DRDP(1)→DRDP(2) ist displaziv und fu¨hrt zu einer Verdopplung der triklinen
Grundstruktur entlang der a-Achse.
Es gibt also nicht in der Struktur Kationen, [PO4]-Tetraeder und H/D-Atome die zu einer
Struktur zusammengefu¨hrt werden, sondern es gibt nur zwei Baugruppen: Kationen und
[PO4(H,D)2]
−-Gruppen! Die Richtigkeit dieser Aussage ist fu¨r DRDP(3), also die RT Phase,
fu¨r RDP(I) sowie RbD2PO4·D2O sofort ersichtlich, denn hier liegen nur rein geordnete
H/D-Bru¨ckenbindungen vor. Also sind jedem [PO4]-Tetraeder zwei H/D-Atome zugeordnet,
was direkt zu [PO4(H,D)2]
−-Gruppen fu¨hrt.
Interessanter wird die Sache fu¨r die tetragonale Phase(II) und die beiden monoklinen Phasen
RDP(III) und DRDP(2). Kann das oben geschilderte Modell auch hier verwendet werden? Bei
der Strukturanalyse von DRDP(2) und RDP(III) fiel auf, daß die Sauerstoffatome O2, O3 und
O4 mit Temperaturfaktoren dritter Ordnung verfeinert werden mußten, um vernu¨nftige Ergeb-
nisse zu erhalten. Der erste Verdacht bei RDP(III), daß die Temperatur fu¨r die Untersuchung
zu nahe am Phasenu¨bergang war und deshalb sich schon ein Teil des Kristalls in der ho¨heren
Phase(IV) befand, ist nicht haltbar. Denn bei DRDP(2) wurde gerade aus diesem Grund
eine wesentlich niedrigere Temperatur gewa¨hlt. Trotzdem treten exakt dieselben Probleme
bei der Verfeinerung fu¨r die genannten Sauerstoffatome auf. Interessanterweise sind genau
die Atome betroffen, welche in der Ho¨chsttemperaturphase auf Splitpositionen liegen. Also
ist die Dynamik der [PO4(H,D)2]
−-Gruppe schon bei tieferen Temperaturen vorhanden, fu¨hrt
aber noch nicht zum Einrasten in zwei definitive Orientierungzusta¨nden (Sprungdiffusion)
wie in RDP(IV) und DRDP(1). Im Gegensatz zu einem harmonischen Potential, sind in
einem anharmonischen Potential (dritter Ordnung und ho¨her) die Ru¨ckstellkra¨fte nicht mehr
direkt Proportional (linear) zur Auslenkung und somit werden die Schwingungsfrequenzen
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kleiner (weicher) und die Amplitude gro¨ßer. Dies bedeutet nichts anderes, als daß die
[PO4(H,D)2]
−-Gruppen mit ho¨herer Temperatur langsamer die Orientierung (Zustand) a¨ndern
und dafu¨r sta¨rker verkippen. In der Phase RDP(IV) und DRDP(1) ist die Schwingungsfrequenz
eingefroren und der Wechsel von der lokalen zur kollektiven Orientierungsa¨nderung vollzogen.
Tauschen zwei [PO4(H,D)2]
−-Gruppen ein H/D-Atom u¨ber eine ungeordnete Bru¨ckenbindung,
aufgrund einer Orientierungsa¨nderung, miteinenader aus, dann bedeutet eine ho¨here Frequenz,
daß die H/D-Atome in der Mitte dieser Bindung nur kleine Bewegungen durchfu¨hren ko¨nnen.
Fu¨r die Bindung ist letztlich nur das Elektron verantwortlich und das kann sich viel schneller
bewegen als der Kern. Die dazugeho¨rige P-O Bindung hat somit auch eine mittlere La¨nge,
welche zwischen den beiden extremen, H/D-Atom kovalent gebunden oder nicht kovalent
gebunden, liegt. Somit liefert die Diffraktion, eine Mittelung in Raum und Zeit, das Bild einer
ungeordneten Bru¨ckenbindung mit einem nicht na¨her zugeordneten H/D-Atom. Jedoch in
einem lokalen Bild mit genu¨gend hoher Zeitauflo¨sung, ist dieses H/D-Atom sehr wohl einem
der beiden [PO4]-Tetraeder zugeordnet. Demnach existieren auch in den ungeordneten Phasen
RDP(III) und DRDP(2) geordnete [PO4(H,D)2]
−-Gruppen.
Bleibt noch die Phase RDP(II) als letzter Punkt zu diskutieren (siehe Kapitel 8.2). Damit
ist aber ein Punkt erreicht an dem die reine Analyse der Polymorphie von RDP bzw. DRDP
verlassen und das meist diskutierte Thema der KDP-Familie betreten wird: Der paraelektrische
— ferroelektrische Phasenu¨bergang. Deshalb ist dieser Frage ein eigener Teil innerhalb dieser
Dissertation gewidmet worden. Nichts destotrotz sollte im Kopf das Ergebnis dieses Teils
behalten werden. In den bis jetzt diskutierten Strukturen sind [PO4(H,D)2]
−-Gruppen gefun-
den worden, die mal vo¨llig geordnet vorliegen oder auch in verschiedener Weise ungeordnet
u¨berlagern ko¨nnen.
Teil II.
Der paraelektrische - ferroelektrische
Phasenu¨bergang von RDP
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In diesem Teil der Arbeit soll der gefundene Aspekt von [PO4H2]
−-Gruppen in RDP zusammen
mit hochauflo¨senden Beugungsuntersuchungen mit Neutronen- und Ro¨ntgenstrahlung, sowie
lichtmikroskopische Untersuchungen auf den para-/ferroelektrischen Phasenu¨bergang in der
KDP-Familie angewandt werden.
KH2PO4 (KDP) ist der bekannteste Vertreter [18] der Wasserstoff-gebundenen Ferroelektrika
mit der Zusammensetzung A(H,D)2XO4 (A=K,Rb,Cs,Tl und X=P,As). Dabei ist die Lage und
damit auch Verteilung des Wasserstoffatoms in besonderer Weise mit dem ferroelektrischen
Zustand korreliert [78]. In der Abbildung 2.1 ist die tetragonale paraelektrische Phase von
RDP(II) bzw. die isostrukturelle Phase von KDP gezeigt. Auffa¨llig sind die u¨ber ungeordnete
H-Bru¨cken dreidimensional miteinander verknu¨pften [PO4]-Tetraeder. In der orthorhombischen
ferroelektrischen Phase (I) von RDP liegen die Wasserstoff-Bindungen derart geordnet vor,
daß jedem [PO4]-Tetraeder zwei Wasserstoffatome direkt zugeordnet sind. Die Kristallstruktur
ist aus [PO4H2]
− und Rb+ Ionen aufgebaut.
Sehr interessant in dieser Familie ist der Isotopeneffekt. Bei Austausch von Wasserstoff mit
Deuterium erho¨ht sich in KDP die Temperatur des para-/ferroelektrischen Phasenu¨bergangs
TC von 123K (KDP) auf 220K (DKDP). In RDP (siehe Teil I) vera¨ndert sich die Pha-
senabfolge (Polymorphie). Um diesen Isotopeneffekt beschreiben zu ko¨nnen, wurde von
Blinc [12, 13] ein quantendynamisches Tunnelmodell [29] fu¨r die Wasserstoffatome in einem
Doppelminimumpotential vorgestellt. Dieses Modell wurde seitdem in vielen Richtungen erwei-
tert und wird als Basis fu¨r die Beschreibung der Ferroelektrika aus der KDP-Familie verwendet.
Obwohl KDP/DKDP zu den am besten untersuchten Substanzen geho¨rt, sowohl experimentell
als auch theoretisch, gibt es doch immer wieder U¨berraschungen [45]. Der Grund dafu¨r ist
das komplexe strukturelle Verhalten mit verschiedenen chemischen Bindungsanteilen, sowie
das Zusammenwirken von verschiedenen dynamischen Prozessen am para-/ferroelektrischen
Phasenu¨bergang. In der Raumtemperatur-Phase sind KDP und RDP paraelektrisch und zeigen
aufgrund von Diffraktionsunterschungen eine tetragonale Kristallstruktur mit der Raumgruppe
I 4¯ 2 d (Nr. 122) [50]. In der ferroelektrischen Tieftemperatur-Phase liegt eine orthorhombische
Kristallstruktur mit der Raumgruppe Fdd 2 (Nr. 42) [50] vor. Beim Phasenu¨bergang ord-
nen die Protonen innerhalb der Wasserstoffbindungen zwischen den [PO4]-Gruppen. Dabei
erzeugt eine kleine Verschiebung der K+/Rb+ und der deformierten [PO4]
3− Ionen in der
entgegengesetzten Richtung entlang der c-Achse die ferroelektrische Polarisation [27, 4]. Somit
wird ein einachsiges Ferroelektrikum (uniaxial ferroelectric) erhalten. Gleichzeitig wird der
Phasenu¨bergang von einer ferroelastischen Scherung begleitet, welche an die ferroelektrische
Polarisation koppelt [16, 23]. Dieser Effekt wird als piezoelektrische Kopplung bezeichnet.
Zusa¨tzlich zu diesen Gittermoden, tragen die lokale Moden der [PO4]-Tetraeder [76, 77] zu
dem Phasenu¨bergang bei. Mit diesem Szenario haben sich viele theoretische Arbeiten unter
verschiedenen Gesichtspunkten befaßt: Dynamik der Protonen [29, 17], Ordnung – Unordnungs
Dynamik und der Phasenu¨bergang im [K-[PO4]] Komplex [89], Kopplung der Tunnelbewegung
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der Protonen mit optischen Phononen [43] und daraus resultierendem soft-mode Verhalten,
Kopplung des soft-modes an die akustischen Phononen [16, 26] und schließlich der Verzerrung
der [PO4]-Tetraeder [84].
Wichtige Informationen fu¨r die strukturellen Details von KDP und DKDP sowie den Mecha-
nismus des Phasenu¨bergangs wurden mit hochauflo¨senden Neutronenbeugungsuntersuchungen
gewonnen [64, 88, 91, 59]. Strukturelle Vera¨nderungen in der Geometrie der Wasserstoffbindung,
hervorgerufen durch einen H/D-Austausch (auch bekannt als Ubbelhode-Effekt [75, 92]), sind
demnach stark mit dem mikroskopischen Mechanismus des Phasenu¨bergangs verknu¨pft. Diese
geometrischen Effekte [37, 38] wurden in einem ku¨rzlich vero¨ffentlichten Modell beru¨cksichtigt,
das auf Kopplung der tunnelnden Protonen mit der Verschiebung der polarisierten Elektronen-
schalen der [PO4]-Gruppen beruht [19]. Dieses Modell wird auch von ab initio Berechnungen
der Elektronenstruktur von KDP [98, 44] gestu¨tzt.
Im Gegensatz zu der Situation in KDP, existieren fu¨r RDP sehr viel weniger strukturelle Infor-
mationen in den verschiedenen Phasen. In der Literatur gibt es zwei Arbeiten zu der orthorhom-
bischen Phase von RDP, eine mit Pulver-Neutronenbeugung [39] und eine Ro¨ntgen-Einkristall
Untersuchung [28] (MoKα-Strahlung). Die Neutronenuntersuchung wurde bei T=77K - weit
entfernt vom Phasenu¨bergang (TC=147(1)K [48]) - durchgefu¨hrt. Die Ro¨ntgenmessung wurde
bei T=145K mit angelegtem elektrischen Feld durchgefu¨hrt, um eine Verzwillingung (ferro-
elektrische Doma¨nen) in der orthorhombischen Phase zu verhindern. Externe Parameter, wie
ein elektrisches Feld oder Druck, vera¨ndern natu¨rlich die Bedingungen - und damit auch die
strukturellen Parameter - am Phasenu¨bergang. Dies war auch zu Beginn der eigenen Diplomar-
beit [54] der Grund fu¨r detaillierte Untersuchungen an RDP die in dem ersten Teil dieser Arbeit
fortgefu¨hrt wurden. Schon in der Diplomarbeit wurden hochauflo¨sende Neutronenbeugungsun-
tersuchungen am para-/ferroelektrischen Phasenu¨bergang durchgefu¨hrt. Hier werden die Daten
nochmals ausgewertet und weiterfu¨hrend analysiert.
Zusa¨tzlich wurden Experimente mit einem a¨ußeren angelegtem elektrischen Feld am Pha-
senu¨bergang durchgefu¨hrt, um gezielt die Charakteristik des Phasenu¨bergangs zu beeinflussen
und zu studieren. Dabei wurden polarisationsmikroskopische Untersuchungen sowie Experi-
mente mit hochaufgelo¨ster Ro¨ntgendiffraktion durchgefu¨hrt. In der Literatur gibt es a¨hnliche
Untersuchungen mit γ-Strahlung [7, 8, 9] an KDP und RDP, die aber bezu¨glich der Kristall-
qualita¨t und experimentellen Auflo¨sung limitiert sind.
8. Experimentelles
8.1. Verzwillingung am Phasenu¨bergang
RDP hat bei TC=147(1)K [48] einen Phasenu¨bergang von der paraelektrischen Phase mit der
tetragonalen Raumgruppe I 4¯ 2 d (Nr. 122) in die ferroelektrische Phase mit der orthorhom-
bischen Raumgruppe Fdd 2. Ausgedru¨ckt durch Symmetrieelemente, wird dabei die 4¯-Achse
zu einer 2-za¨hligen Achse reduziert. Die beiden 2-za¨hligen Achsen entlang der tetragonalen
aIt ,b
I
t Richtungen verschwinden. Hierbei bedeutet a
I
t die tetragonale a-Achse beschrieben in
der Raumgruppe I 4¯ 2 d. Dementsprechend steht aFt fu¨r tetragonale a-Achse beschrieben in
der Raumgruppe F 4¯ d 2. Die orthorhombische Deformation der tetragonalen Struktur, la¨ßt
die Spiegelebenen m(1 0 0)I und m(0 1 0)I als makroskopische Symmetriebeziehung (Zwil-
lingsgesetz) intakt. Konsequenterweise verzwillingt der Kristall mit vier Doma¨nenzusta¨nden.
Dabei geho¨ren zwei der vier zu dem Zwillingsgesetz m(1 0 0)I und die anderen zwei zum
Gesetz m(0 1 0)I . Diese beiden Zwillingsgesetze erzeugen zwei um 90 ◦ gegeneinander verdrehte
Zwillingslamellen mit 180 ◦ Doma¨nenzusta¨nden. Diese mikroskopische Lamellen ko¨nnen mit
optischen Methoden untersucht werden [49].
Das Resultat der Verzwillingung fu¨r einen Bragg-Reflex im reziproken Raum wird in der Ab-
bildung 8.1 gezeigt. Oben rechts in der Ecke von der Abbildung ist die Aufspaltung des tetra-
gonalen Reflexes (2 2 0)Ft / (2 0 0)
I
t dargestellt. Gema¨ß des Zwillingsgesetzes m(1 0 0)
I sind die
beiden Reflexe der Doma¨nenzusta¨nde III und IV perfekt u¨berlagert und ergeben einen einzelnen
Reflex. Dieser Reflex wird im weiteren zentraler Reflex genannt werden. Die beiden Reflexe der
Zwillingsdoma¨nen I und II liegen etwa ∆ω=1 ◦ auseinander, entsprechend der orthorhombischen
Verzerrung der Elementarzelle. Alle vier Reflexe vom Typ (2 2 0)Ft haben denselben Netzebe-
nenabstand d. Alle (0 0 l)IO-Reflexe bleiben wegen ct=cO von der Aufspaltung unberu¨hrt. Die
Intensita¨t der verschiedenen Reflexe [(2 2 0)I , (2¯ 2¯ 0)II , (2¯ 2 0)III , (2 2¯ 0)IV ] ist direkt proportio-
nal zum Volumenanteil des jeweiligen Doma¨nenzustands am Gesamtvolumen des Kristalls. Im
Falle von vier gleichen Volumenanteilen, ha¨tte somit der zentrale Reflex III/IV doppelt soviel
Intensita¨t wie die getrennten Reflexe I und II. Aus diesen Symmetrieu¨berlegungen heraus wird
fu¨r eine Diffraktionsmessung, mit einer reinen ω-Drehung, an einem verzwillingtem Kristall mit
Zwillingslamellen von einer Dicke >1µm, drei separierte Reflexe mit identischer Profilform und
FWHM (Halbwertsbreite) erwartet.
8.2. Hochauflo¨sende Neutronenuntersuchungen
Die Messung wurde schon in der eigenen Diplomarbeit [54] ausfu¨hrlich vorgestellt, deshalb sind
hier nur die wesentlichen Informationen wiedergegeben.
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Abb. 8.1.: Die Verzwillingung in RDP, am para-/ferroelektrischen Phasenu¨bergang. a∗It = rezi-
proke a-Achse beschrieben in der tetragonalen Raumgruppe I 4¯ 2 d; a∗Ft = reziproke
a-Achse beschrieben in der tetragonalen Raumgruppe F 4¯ d 2; I,II,III und IV bezeich-
nen die vier unterschiedlichen Doma¨nenzusta¨nde (domain state).
8.2.1. Ergebnisse
Der erste RDP Probenkristall (cI) hatte einen orthorhombischen Habitus mit den Abmessungen
6x2x7mm3 (axbxc). Um den Einfluß (Druck) des Klebers auf den Kristall beim Abku¨hlen zu
minimieren, wurde der Kristall nicht direkt auf den Probenhalter geklebt, sondern erst in Alumi-
niumfolie gewickelt. Das benutzte Diffraktometer P110 (λ=0.8305 A˚) steht an der heißen Quelle
(5C2) des ORPHEE-Reaktors in Saclay (Paris). Der Kristall wurde langsam bis in die ferro-
elektrische Phase abgeku¨hlt um die Temperatur des Phasenu¨bergangs zu ermitteln. Gleichzeitig
erwartet man bei dieser Vorgehensweise, daß bei sehr guten Kristallen (siehe Kristallzu¨chtung)
Extinktionseffekte verringert werden, da bei strukturellen Phasenu¨berga¨ngen die Mosaikbil-
dung in der Regel erho¨ht wird. Bei 146(1)K (TCm) passierte der Kristall den Phasenu¨bergang
und zeigte die typische Reflexaufspaltung, wie in Abbildung 8.1 gezeigt. Daraufhin wurde die
Intensita¨tsmessung der Bragg-Reflexe fu¨r die Strukturbestimmung der ferroelektrischen Phase
bei 145K=TCm-1K bei einer deutlichen und stabilen Aufspaltung der Reflexe gestartet. Aus
der Aufspaltung ∆ω der beiden Reflexe (2 2 0)I und (2¯ 2¯ 0)II (siehe Abbildung 8.1) konnte die
orthorhombische Verzerrung zu
2 · (|aO| − |bO|)/(|aO|+ |bO|) = sin(∆ω/2) = sin(0.48(1)◦) = 0.008(1) ◦ (8.1)
bestimmt werden. Die Aufspaltung der Reflexe fu¨hrte zu großen Fehlern fu¨r die Gitter-
parameter: aO=10.71(9) A˚ und bO=10.68(9) A˚. Deshalb werden fu¨r die Berechnung der
Bindungsla¨ngen und Winkel die Gitterparameter von der durch Fukami bestimmten Zelle
(aO=10.794(2) A˚ und bO=10.696(2) A˚) benutzt [28].
8.2. Hochauflo¨sende Neutronenuntersuchungen 109
Insgesamt wurden 1344 Reflexe im Bereich von h=[-18;18], k=[-18;7] und l=[-12;0], fu¨r
2θ-Winkel in den Intervallen 3-75 ◦ (reine ω-scans) und 75-90 ◦ (ω-2θ-scans), gesammelt. Die
gefundenen systematischen Auslo¨schungen, entsprechen denen der Raumgruppe Fdd 2 (Nr.
42) [50]. Alle 450 Minuten wurden die beiden Standardreflexe (4 4 4) und (4¯ 4 4) gemessen
um die Stabilita¨t der Messung mit einem mc=0.012 (McCandlish-Faktor [58]) zu ermitteln.
Weiterhin wurden Lorentz- und Absorptionskorrekturen durchgefu¨hrt. Der lineare Absorpti-
onskoeffizient wurde experimentell zu µ=0.69(4) cm−1 bestimmt. Die Absorptionskorrektur
verbesserte den internen R-Wert bei der Mittelung der Daten in der Punktgruppe mmm
von 9.53% zu 5.38%. Die Streula¨ngen der Atome wurden aus den International Tables for
Crystallography C [50] entnommen. Die Verfeinerung der Daten basiert auf der von Kennedy
& Nelmes [39] vero¨ffentlichten Struktur von KDP.
Selbst in der ferroelektrischen orthorhombischen Phase, bei einem verzwillingten Kristall, wur-
den noch erhebliche Extinktionseffekte vorgefunden. Deshalb wurde als Extinktionskorrektur
fu¨r die Daten ein Formalismus nach Becker & Coppens fu¨r isotrope sekunda¨re Extinktion,
dominiert von einer Mosaikstruktur mit Lorentzverteilung benutzt. Fu¨r die Verfeinerung des
verzwillingten Kristalls (Zwillingsmatrix: [(0 1 0),(1 0 0),(0 0 1)] wurde das Programmpa-
ket Prometheus [70] verwendet. Fu¨r alle Atome wurden anisotrope Temperaturfaktoren
verfeinert. Die Volumenanteile der verschiedene Doma¨nenzusta¨nde wurden im Rahmen der
Fehlergenauigkeit als gleich groß bestimmt. Fu¨r die endgu¨ltigen Gu¨tefaktoren ergab sich bei
34 Parametern: RF = 4.4 %; RwF 2 = 6.2 % und S = 3.2 mit weight = 1 / [ σ
2(Fo2)] fu¨r
1315 ungemittelten Reflexe mit F 2obs ≥ 3 · σ(F 2obs). Die Lageparameter und mittleren Auslen-
kungsquadrate sind in Tabelle 8.1 sowie Bindungsla¨ngen und -winkel in Tabelle 8.2 aufgetragen.
Als der Kristall langsam aufgeheizt wurde, verschwand die Aufspaltung des (2 2 0)O-Reflexes
und resultierte bei T=148K in einem einzelnen Reflex mit einer Halbwertsbreite von
0.3 ◦ (FWHM). Das Profil war etwas verbreitert und deformiert gegenu¨ber der Instrumen-
tauflo¨sung. Die integrale Reflexintensita¨t war genauso groß wie vor dem ersten U¨berqueren des
Phasenu¨bergangs. Der Kristall wurde weiter aufgeheizt bis die Anomalien in der Reflexform
bei 161K vo¨llig verschwunden waren. Bei dieser Temperatur ist eine kurze Datensammlung
fu¨r eine spa¨tere Strukturanalyse durchgefu¨hrt worden. Dabei wurden 655 Reflexe (636 mit
F 2obs ≥ 3 · σ(F 2obs)) in einem 2θ-Bereich von 3 bis 90 ◦ mit h=[-12;12], k=[-9;9] und l=[12;0]
(sin θ/λ)max=0.851 A˚
−1) gemessen. Die gefundenen systematischen Auslo¨schungen entsprechen
der Raumgruppe I 4¯ 2 d (Nr. 122) [50]. Da die beobachteten Anomalien der Reflexe bei Tempe-
raturen nahe am Phasenu¨bergang nicht erwartet und verstanden wurden, wurde der Kristall
bis auf Raumtemperatur erwa¨rmt, um ihn optisch u¨berpru¨fen zu ko¨nnen. Dabei wurden keine
Risse oder andere sichtbaren Defekte unter dem Mikroskop gefunden.
Trotzden wurde fu¨r weitere Messungen ein zweiter Kristall (cII) ausgesucht. Auch dieser
hatte eine orthorhombische Form mit den Abmessungen 4x2x5mm3 (axbxc). Er wurde
in genau derselben Art und Weise behandelt und auf 150K abgeku¨hlt, ohne den Pha-
senu¨bergang zu u¨berqueren. Ein Datensatz mit 1099 Reflexen (1064 mit F 2obs ≥ 3 · σ(F 2obs))
wurde im Bereich von h=[-9;11], k=[-7;13] und l=[-13;0] fu¨r verschieden Beugungswinkel
bis zu 2θ=100 ◦ (sin θ/λ)max=0.922 A˚−1) aufgenommen. Die gefundenen systematischen
Auslo¨schungen entsprachen wieder der Raumgruppe I 4¯ 2 d (Nr. 122) [50].
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Tab. 8.1.: Strukturelleparameter von KDP und RDP am tetragonalen - orthorhombischen Pha-
senu¨bergang. KDP: Nelmes et al. [64]; RDP cI und cII stehen fu¨r zwei unterschied-
liche Kristalle. n.s. nicht signifikant und zu Null gesetzt.
KDP RDP cII RDP cI KDP RDP cI
TC+5 K TC+4 K TC+15 K TC-20 K TC-1 K
Rb/K z 1/2 1/2 1/2 0.51482(19) 0.5120(2)
U11 0.01045(8) 0.0116(1) 0.0119(1) 0.00762(33) 0.0113(7)
U22 =U11 =U11 =U11 0.00734(23) 0.0106(7)
U33 0.00770(10) 0.0086(2) 0.0087(2) 0.00606(24) 0.0097(2)
U12 0 0 0 0.00006(14) 0 n.s.
P z 0 0 0 0 0
U11 0.00642(5) 0.0073(2) 0.0071(1) 0.00440(18) 0.0068(6)
U22 =U11 =U11 =U11 0.00498(14) 0.0066(6)
U33 0.00927(8) 0.0113(2) 0.0114(3) 0.00534(16) 0.0072(3)
U12 0 0 0 0.00606(24) 0 n.s.
O2 x 0.14935(2) 0.14275(5) 0.14283(5) 0.03380(4) 0.0285(1)
y 0.08284(2) 0.08640(5) 0.08640(5) 0.11554(3) 0.1142(1)
z 0.12676(2) 0.12110(7) 0.12100(7) 0.13555(13) 0.1302(4)
U11 0.00796(4) 0.0095(1) 0.0095(1) 0.00617(10) 0.0087(5)
U22 0.00809(4) 0.0095(1) 0.0095(1) 0.00718(9) 0.0100(5)
U33 0.01008(4) 0.0122(1) 0.0127(1) 0.00803(11) 0.0126(3)
U12 0.00059(3) 0.0010(1) 0.0009(1) 0.00034(8) 0 n.s.
U13 -0.00248(4) -0.0031(1) -0.0034(1) -0.00112(13) -0.0016(3)
U23 -0.00163(4) -0.0021(1) -0.0022(1) -0.00234(12) -0.0041(3)
O1 x 0.11625(4) 0.1147(1)
y 0.96585(3) 0.9714(1)
z 0.88210(13) 0.8880(4)
U11 0.00687(11) 0.0097(4)
U22 0.00650(9) 0.0080(5)
U33 0.00759(11) 0.0121(3)
U12 0.00037(8) 0 n.s.
U13 0.00233(13) 0.0033(3)
U23 0.00007(11) 0 n.s.
H x 0.14860(7) 0.1386(2) 0.1387(2) 0.96263(10) 0.9557(2)
y 0.22703(8) 0.2273(2) 0.2271(2) 0.18657(9) 0.1838(2)
z 0.12263(26) 0.1207(4) 0.1200(4) 0.13442(24) 0.1325(6)
U11 0.01815(16) 0.021(1) 0.021(2) 0.01712(37) 0.0267(10)
U22 0.01790(35) 0.01744(33) 0.0244(8)
U33 0.02080(19) 0.01986(36) 0.0212(4)
U12 -0.00032(15) 0.00074(27) -0.0068(6)
U13 -0.00144(33) 0.00051(46) -0.0017(8)
U23 -0.00118(45) -0.00243(42) 0 n.s.
Der Ursprung der orthorhombischen Fdd 2 Einheitszelle (ao = at+bt; bo = −at+bt; co = ct) wurde analog zu
dem in der Raumgruppe I 4¯ 2 d gewa¨hlt. Mit anderen Worten ist der Ursprung von Fdd 2 um 14 ,
1
4 , 0 verschoben
worden. ⇒ Die symmetriea¨quivalenten Positionen der allgemeinen Lagen sind nun:
x, y, z; -x, -y, z; 14 -x,
1
4+y, z+
3
4 ;
1
4+x,
1
4 -y, z+
3
4 .
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Tab. 8.2.: Bindungsla¨ngen und -winkel fu¨r KDP und RDP an dem tetragonalen - orthorhom-
bischen Phasenu¨bergang. KDP: Nelmes et al. [64]; RDP cI und cII stehen fu¨r zwei
unterschiedliche Kristalle. Die Gitterparameter der Einheitszelle von RDP in der
orthorhombischen Phase (RDP cI) wurden von Fukami [28] u¨bernommen.
KDP RDP cII RDP cI KDP RDP cI
TC+5 K TC+4 K TC+15 K TC-20 K TC-1 K
a /A˚ 7.4521(4) 7.591(9) 7.591(9) 10.5459(09) 10.794(1)
b /A˚ 7.4521(4) 7.591(9) 7.591(9) 10.4664(10) 10.696(1)
c /A˚ 6.974(2) 7.257(4) 7.257(4) 6.9608(22) 7.260(1)
Rb/K-Oa2/A˚(nn) 2.8088(4) 3.027(1) 3.028(1) 2.8251(6) 2.946(1)
Rb/K-O2/A˚(nnn) 2.8811(11) 2.943(3) 2.942(3) 2.9138(6) 3.049(1)
Rb/K-Oe1/A˚(nn) 2.7845(5) 2.940(1)
Rb/K-Og1/A˚(nnn) 2.8465(6) 3.009(1)
P-O2/A˚ 1.5429(3) 1.542(1) 1.542(1) 1.5719(6) 1.583(2)
P-O1/A˚ 1.5158(6) 1.504(2)
O2-H/A˚ 1.0712(7) 1.070(1) 1.068(1) 1.0564(12) 1.082(4)
H· · ·Ob1/A˚ 1.4120(6) 1.416(2) 1.418(2) 1.4410(11) 1.413(4)
O2 · · ·Ob1/A˚ 2.4289(4) 2.484(3) 2.484(3) 2.4974(6) 2.494(2)
H· · ·Hb/A˚ 0.3428(12) 0.350(4) 0.355(4)
6 O2-P-Oc2 110.58(3) 110.49(7) 110.56(7) 106.65(6) 106.7(3)
6 O1-P-Oc1 114.80(4) 114.6(3)
6 Oa2-Rb/K-O
d
2(nn) 144.59(2) 142.93(5) 142.90(5) 143.04(5) 142.1(2)
6 O2-Rb/K-Oc2(nnn) 52.24(2) 49.47(6) 49.47(6) 51.27(3) 49.2(2)
6 Oe1-Rb/K-O
f
1(nn) 146.08(5) 143.7(2)
6 Og1-Rb/K-O
h
1(nnn) 53.31(3) 49.7(2)
6 O2-H· · ·Ob1 178.22(16) 176.1(2) 175.8(2) 179.44(10) 177.4(4)
Symmetriea¨quivalente Atomlagen in der tetragonalen Phase:
(a) -y, 12 -x,
1
4+z; (b) x,
1
2 -y,
1
4 -z; (c) -x, -y, z; (d) y, x-
1
2 ,
1
4+z;
Symmetriea¨quivalente Atomlagen in der orthorhombische Phase:
(a) x- 14 ,
1
4 -y,
1
4+z; (b) = (a); (c) -x, -y, z; (d)
1
4 -x, y-
1
4 ,
1
4+z;
(e) 14 -x,
1
4+y,
3
4+z; (f) x-
1
4 , -
1
4 -y,
3
4+z; (g) x, y, 1+z; (h) -x, -y, 1+z;
(nn) na¨chster Nachbar; (nnn) u¨berna¨chster Nachbar
Die Ergebnisse der Strukturverfeinerung beider Datensa¨tze aus der paraelektrischen Phase stim-
men u¨berein. Deshalb werden aufgrund der besseren Statistik nur die Strukturparameter und
Abbildungen fu¨r den zweiten Kristall (cII) gezeigt. Der Datensatz dieses Kristalls (cII) wurde
wieder Lorentz- und absorptionskorrigiert und die Streula¨ngen aus den International Tables
for Crystallography C [50] u¨bernommen. Das Startmodell fu¨r die Verfeinerung basiert auf den
vero¨ffentlichten Ergebnissen der KDP-Struktur von Kennedy & Nelmes [39]. Zusa¨tzlich wur-
den einige Verteilungsmodelle fu¨r die Protonen getestet. Um eine Differenz-Fourier-Karte der
Protonenverteilung zu erhalten, wurde eine komplette Verfeinerung mit anisotropen Tempera-
turfaktoren fu¨r Rubidium, Sauerstoff und Phosphor sowie isotropem Temperaturfaktor fu¨r das
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Abb. 8.2.: Differenz-Fourier-Karte von RDP in der tetragonalen Phase(II) (T=150K) fu¨r Was-
serstoffbindung in der (y,z)-Ebene bei x=0.139. Die ausgepra¨gte negative Protonen-
dichte in dem unteren Bild, verschwindet bei der Verfeinerung des Modells (d) (oben),
bis auf ein unstrukturiertes Rauschen.
Proton auf der Lage x, 1
4
, 1/8 durchgefu¨hrt. Im letzten Zyklus der Verfeinerung, wurde dann
der Besetzungsfaktor fu¨r das Proton auf Null gesetzt und die u¨brigen Parameter festgehalten.
In Abbildung 8.2 (unten) ist die Differenz-Fourier-Karte fu¨r das Proton gezeigt. Die Verteilung
hat weder ein kugelfo¨rmiges noch ein ellipsoides Aussehen und macht keine eindeutige Aussa-
ge u¨ber die Verteilung der Protonen bezu¨glich eines Doppelminimum-Potentials, aufgrund von
dynamischer Unordnung. Daher wurden die folgenden vier Modelle fu¨r die nicht gemittelten
Daten getestet (fP=freie Parameter, sP= signifikante Parameter):
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• (a) H isotrop auf (x, 1/4, 1/8); 17 fP, 17 sP
• (b) H anisotrop auf (x, 1/4, 1/8); 20 fP, 20 sP
• (c) H anharmonische Beschreibung dritter Ordnung auf (x, 1/4, 1/8); 24 fP, 23 sP
• (d) H Split-Modell und isotrop auf (x, y, z); 19 fP, 19 sP
Alle anderen Atome wurden dabei anisotrop verfeinert. Das Modell (d) zeigt fu¨r beide Da-
tensa¨tze die besten Ergebnisse. Nach der Mittelung der extinktionskorrigierten Datensa¨tze,
wurden noch zwei andere Modelle fu¨r die Wasserstoffverteilung getestet:
• (e) H anharmonische Beschreibung vierter Ordnung auf (x, 1/4, 1/8); 32 fP, 23 sP
• (f) H Split-Modell und anisotrop auf (x, y, z); 23 fP, 21 sP
Unter Beru¨cksichtigung der ho¨heren Anzahl von Parametern zeigen die beiden Modelle (e) und
(f) keine deutliche Verbesserung. Wa¨hrend dieser Verfeinerung wurde ein starker Einfluß der
Hochwinkeldaten auf die Gewichtung bemerkt. Deshalb wurden die σ-Werte modifiziert:
σnew = σold(1 + tan
4(θ)). (8.2)
Die Gu¨tefaktoren der Schlußverfeinerung fu¨r beide Datensa¨tze mit Modell (d) sind:
cI:RF = 2.65%; RwF 2 = 3.85%; S = 2.7 fu¨r 316 gemittelte Reflexe; w = 1 / [ σ
2(Fo2)]
cII: RF = 3.54%; RwF 2 = 4.13%;S = 2.3 fu¨r 393 gemittelte Reflexe; w = 1 / [ σ
2
new(Fo
2)].
Die Lageparameter und die anisotropen mittleren Auslenkungsquadrate sind in der Tabelle 8.1
aufgelistet. Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen und -winkel im Vergleich zu denen von KDP stehen
in der Tabelle 8.2.
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8.2.2. Diskussion der Ergebnisse
Die durch Diffraktionexperimente bestimmten mittleren Auslenkungsquadrate der Atome set-
zen sich im Allgemeinen aus den folgenden Beitra¨gen zusammen:
U(T ) = U0 + UD(T ) + US
Dabei ist U0 der dynamische Anteil entsprechend der Nullpunktsenergie, UD(T ) ist der
temperaturabha¨ngige Anteil der dynamischen Verteilung und schließlich steht US fu¨r einen
mo¨glichen statischen Anteil, der von Defekten und/oder struktureller Unordnung hervorge-
rufen werden kann. Aus den Tabellen 8.1 und 8.2 ergibt sich fu¨r KDP und RDP dasselbe
strukturelle Verhalten am ferroelektrischen Phasenu¨bergang. Die Ergebnisse sind in perfekter
U¨bereinstimmung, wenn dabei der Temperaturunterschied des Phasenu¨bergangs beru¨cksichtigt
wird und somit ein linearer Anteil von UD(T ). In der paraelektrischen Phase sind durch die
4¯-Achse alle P-O Bindungen symmetriea¨quivalent. Die mittleren Auslenkungsquadrate der
Sauerstoffatome zeigen keine Besonderheiten nahe am Phasenu¨bergang (TC+4K), so daß
gro¨ßere Librationen der [PO4]-Gruppe in der paraelektrischen Phase ausgeschlossen werden
ko¨nnen. Die Ergebnisse des Modells (d) der Diffraktionsexperimente sind in prinzipieller
U¨bereinstimmung mit der Vorstellung eines Doppelminimumpotentials [12].
In der ferroelektrischen Phase bei TC-1K sind die [PO4]-Tetraeder bereits deutlich verformt
und die Protonen fast komplett geordnet. Die P-O Bindungen (Donator-Sauerstoff) mit einem
kovalent gebundenen Wasserstoffatom sind la¨nger und die zu den Akzeptor-Sauerstoffen ku¨rzer,
als in der tetragonalen Phase. Die mittleren Auslenkungsquadrate der Sauerstoffatome sind
leicht verringert. Der Donator-Sauerstoff O2 zeigt eine ausgepra¨gte Amplitude in Richtung
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Abb. 8.3.: Kristallstruktur von RDP in der tetragonalen Phase (a) und in der orthorhombischen
Phase (b). Die Atome werden von den Ellipsoiden der mittleren Auslenkungsqua-
drate repra¨sentiert und die Pfeile deuten die ferroelektrische Deformation an.
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des Wasserstoffpartners, wohingegen der Akzeptor-Sauerstoff O1 seine gro¨ßten Amplituden
senkrecht zur P-O Bindung besitzt. Das Phosphoratom wandert entlang der c-Achse aus
der zentralen Position des [PO4]-Tetraeders nach unten, wa¨hrend sich das Rubidiumatom in
entgegengesetzter Richtung bewegt. Dies erzeugt das spontane Dipolmoment in der ferroelek-
trischen Phase (siehe Abbildung 8.3).
Fu¨r T < TC in der ferroelektrischen Phase ist das mittlere Auslenkungsquadrat des Phospho-
ratoms, fast vollsta¨ndig isotrop, fu¨r T > TC in der paraelektrischen Phase dagegen deutlich
anisotrop in c-Richtung gestreckt. Fu¨r dieses anisotrope Verhalten des Phosphoratoms in
der tetragonalen Phase, umgeben von einem fast regula¨ren Tetraeder der Sauerstoffatome
(pseudo kubische Symmetrie), gibt es keine offensichtliche Erkla¨rung. In Abbildung 8.4(a) ist
(a) (b)
(c) (d)
Abb. 8.4.: [PO4H2]
−-Gruppen in RDP. (a): ferroelektrische orthorhombische Phase, die Dipole
sind nach unten gerichtet, antiparallel zu c (Zustand II); (b): ferroelektrische orthor-
hombische Phase, diesmal sind die Dipole jedoch nach oben gerichtet, parallel zu c
(Zustand I); (c): U¨berlagerung der beiden Zusta¨nde I und II; (d): paraelektrische
tetragonale Phase.
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die typische Geometrie einer [PO4H2]
−-Gruppe, mit dem deformierten [PO4]-Tetraeder und
elektrischem Dipolmoment antiparallel zu c sowie den Bindungen zu den Wasserstoffatomen
dargestellt. Abbildung 8.4(b) zeigt dieselbe Gruppe nach Anwendung der Symmetrieoperation
4¯ aus der tetragonalen Phase, nun mit dem Dipolmoment parallel zu c. Die U¨berlagerung
dieser beiden [PO4H2]
−-Gruppen fu¨hrt zu einer Fehlordnung mit der Symmetrie der tetrago-
nalen Phase. Es gibt folglich kein resultierendes Dipolmoment. Dieses - in Abbildung 8.4(c)
gezeigte - simulierte Modell gibt in erstaunlicher Weise die strukturellen Gegebenheiten der
Verfeinerung bei T=Tc+4K (siehe Abbildung 8.4(d)) wieder. Diffraktionexperimente liefern
nur Information u¨ber die gemittelte Kristallstruktur. Dies gilt auch fu¨r ungeordnete Systeme.
Verzwillingte Kristalle hingegen liefern eine inkoha¨rente U¨berlagerung der Beugungsbilder von
den einzelnen Doma¨nen. Nur wenn die Koha¨renzla¨nge der verwendeten Strahlung gro¨ßer ist
als die Doma¨nengro¨ßen, muß eine koha¨rente U¨berlagerung der einzelnen Beugungsbilder und
dementsprechend eine Mittelung der Strukturinformationen beru¨cksichtigt werden.
Die Analyse der Daten und des berechneten Modells sind somit konsistent mit der Annahme
von ungeordneten und lokal orthorhombisch verzerrten [PO4H2]
−-Gruppen bereits in der
tetragonalen Phase. Der pseudo kubische [PO4]-Tetraeder, die Anisotropie des Phosphoratoms
sowie das isolierte Doppelminimumpotential fu¨r die Wasserstoffatome sind alleine auf die
Mittelung in Zeit und Raum einer dynamischen Unordnung zuru¨ckzufu¨hren. Diese Schlußfol-
gerung stimmen perfekt mit den Ergebnissen der Raman-Spektroskopie von Tominaga et
al. [90] u¨berein.
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8.3. Lichtmikroskopische Untersuchungen
Die Lichtmikroskopischen Untersuchungen wurden im Rahmen einer Zusammenarbeit mit der
Groupe Matie`re Condense´e et Mate´riaux der Universita¨t Rennes I in Rennes (Frankreich)
durchgefu¨hrt. Dort wurde ein Polarisationsmikroskop der Firma Leitz mit zwei Kryostaten be-
nutzt: Ein etwas a¨lterer THM600/TMS90 der Firma Linkman (Stickstoff) und ein modernerer
von Oxford-Instruments mit Helium- oder Stickstoff-Ku¨hlung. Im Laufe der Untersuchungen
wurden beide Kryostaten, je nach ihren Vorteilen, eingesetzt. Der Linkman-Kryostat hat
weniger Vibrationen, da nur geku¨hlter (gasfo¨rmiger) Stickstoff durch einen Silberblock im
Kryostaten stro¨mte, dafu¨r hat das optische Fenster (Saphir) nur einen Ø von ca. 2mm. Dies
erlaubte keine Untersuchungen im Dunkelfeldmodus. Die Temperatur des Kryostaten wird
durch den Fluß (manuelles Haarnadelventil) von geku¨hltem trockenem Stickstoffgas eingestellt.
Das trockene Stickstoffgas wird in einem kleinen mit flu¨ssigen Stickstoff gefu¨llten Dewar
geku¨hlt. Jede gro¨ßere A¨nderung des Fu¨llstands vom Dewar fu¨hrt somit unweigerlich zu einem
Anstieg bzw. plo¨tzlichen Abfall der Temperatur und somit meistens auch zum Verlust der
gerade eingestellten Zwillingsdoma¨nen.
Ein großer Vorteil des Oxford-Systems war somit die Mo¨glichkeit durch einen großen Helium-
vorratsbeha¨lter nahezu unbeschra¨nkt in der Zeit messen zu ko¨nnen. Auch die automatische
Regelung des Heliumflusses fu¨r die eingestellte Temperatur am Regler war sehr hilfreich. Ein
weitere Vorteil war das gro¨ßere Sichtfenster mit einem Ø von ungefa¨hr 1 cm. Dadurch ergab
sich aber zum einen der Nachteil eines Temperaturgradienten u¨ber die Probenpla¨ttchen durch
die einseitige Ku¨hlung des Ku¨hlfingers, und zum anderen ein relativ schwierig herzustellender
Wa¨rmekontakt. Entscheidend jedoch war, daß der Kryostat mit Vakuumisolation betrieben
werden mußte und somit Vibrationen der Vakuumpumpe sich auf das Mikroskop u¨betrugen.
Die Kristalle waren in der Regel senkrecht zur ferroelektrischen c-Achse geschnittene Pla¨ttchen
mit einer Dicke von 1-2mm und Kantenla¨ngen zwischen 5 und 10mm. Fu¨r die ersten
Untersuchungen ohne elektrisches Feld wurden die Kristalle mit einer Fadensa¨ge geschnitten.
Da die Schnittfla¨che auch gleichzeitig die zu beobachtende Oberfla¨che war, mußten die
Kristalle zuna¨chst poliert werden. Die besten Ergebnisse wurden dabei mit destilliertem
Wasser, Seidentu¨chern und einer Glasplatte erzielt. Dabei wurde das Seidentuch straff um
die Glasplatte gespannt und an einer Stelle leicht befeuchtet. Auf dieser befeuchteten Stelle
wurde der Kristall mit leichten Druck und kreisenden Bewegungen solange poliert bis, ein
quietschender Ton (wie bei der Reinigung eines Spiegels) zu ho¨ren war. Danach muß der
Kristall auf dem nicht befeuchteten Seidentuch unter ganz leichtem Druck getrocknet werden.
Es versteht sich von selbst, daß bei dieser Prozedur Handschuhe getragen werden mu¨ssen, da
ansonsten die beru¨hrte Fla¨che angefeuchtet wird und sich kleinste Kristallite bilden, die zu
Kratzern in der Oberfla¨che fu¨hren.
Fu¨r die Pra¨paration der Proben fu¨r die Untersuchungen unter angelegtem elektrischem
Feld wurden die Kristalle mit einer Faden-Diamantsa¨ge geschnitten. Auch hier mußte die
Oberfla¨che natu¨rlich noch poliert werden. Dabei wurde besonders darauf geachtet, nicht
die Orientierung durch das Polieren zu vera¨ndern. Danach wurde eine semitransparente
Goldschicht mit einer Dicke von 20 nm auf die polierte Oberfla¨che der Kristall aufgedampft.
Das Aufdampfen erfolgte im ISI im Forschungszentrum Ju¨lich. Die Goldschicht mußte
semitransparent sein, da das elektrische Feld parallel zur ferroelektrischen c-Achse angelegt
werden muß und gleichzeitig sich entlang dieser Richtung die Zwillinglamellen ausrichten.
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Abb. 8.5.: Typisches Bild der Doma¨nenstruktur von RDP unter dem Polarisationsmikroskop.
Die farbigen Streifen werden durch die Brechung des Lichts an den Doma¨nenwa¨nden
erzeugt. Der mittlere Abstand zwischen den Doma¨nen betra¨gt 2.6(7)µm[49].
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Abb. 8.6.: Bild der Doma¨nen im Dunkelfeldmodus bei T=130K ohne Polarisator. Fu¨r (a) steht
der Analysator auf 106.6 ◦ und fu¨r (b) auf 88.9 ◦.
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(a) E=E0; T=T0 (b) E=E0+∆E; T=T0 (c) E=E0+∆E; T=T0+∆T
Abb. 8.7.: Schema der Bestimmung der Phasenu¨bergangstemperatur in Abha¨ngigkeit des elek-
trischen Feldes. U¨ber der Probe liegt ein Temperaturgradient, links ist im angedeute-
ten Ausschnitt des Mikroskops T > TC und rechts T < TC . Die blaue Linie steht fu¨r
einen Kratzer auf der Oberfla¨che des Kristalls und die roten Balken symbolisieren
die Doma¨nenwa¨nde.
Die Goldschicht ist aufgrund ihrer Dicke von nur 20 nm sehr empfindlich, nicht nur mecha-
nisch sondern auch was das Ku¨hlen und Aufheizen im Kryostaten betrifft. Besonders durch
zu schnelles Aufheizen, lo¨ste sich die Goldschicht von der Kristalloberfla¨che ab. Es wurde
sogar beobachtet, wie bei ho¨heren Spannungen sich kleine Bereiche von der Oberfla¨che ablo¨sten.
In Abbildung 8.5 ist eine typische Aufnahme der lamellaren Doma¨nenstruktur von RDP
in der ferroelektrischen orthorhombischen Phase zu sehen. Sehr scho¨n ist die regelma¨ßige
Anordnungen von farbigen und dunklen Streifen zu sehen. Die farbigen Streifen werden durch
die Reflexion des Lichts an der Doma¨nenwand und somit durch den Wechsel des Brechungs-
indexes zwischen den beiden Doma¨nen mit Polarisationsvektor parallel und antiparallel zur
ferroelektrischen c-Achse hervorgerufen. Eine Verbreiterung des Abstands der farbigen Streifen
zu tieferen Temperaturen hin oder unter angelegtem elektrischem Feld konnte indes im Laufe
der Untersuchungen nicht beobachtet werden. Die dunklen Punkte und die leicht diagonal
laufenden Streifen werden durch kleine Kristallite bzw. Verunreinigungen und Kratzer auf der
Oberfla¨che hervorgerufen. Dieses Bild ist in dem a¨lteren Kryostaten bei 109(6)K ohne Pola-
risator und mit einer Analysator Stellung von 45 ◦ (weißes Licht) entstanden. Fu¨r einen nicht
optisch aktiven Kristall ist die Analysator Stellung ohne Bedeutung. Wie in Abbildung 8.6
gezeigt, a¨ndert sich das Bild mit der Analysatorstellung betra¨chtlich. Beide Bilder sind in
dem Oxford-Kryostaten im Dunkelfeldmodus, also unter Ausblendung des Hauptlichtbu¨ndels
das keine weiteren Informationen tra¨gt, entstanden. Die Temperatur betrug 130.0(1)K und
auch hier wurde kein Polarisator verwendet. In der Abbildung 8.6(a) betra¨gt der Winkel fu¨r
den Analysator 106.6 ◦ und in der Abbildung 8.6(b) 88.9 ◦. Es ist deutlich zu sehen, wie sich
zusa¨tzliche Linien zwischen die urspru¨nglichen farbigen Streifen geschoben haben. Die helleren
Punkte ko¨nnen als Orientierungshilfe dafu¨r genommen werden, daß die farbigen Streifen aus
dem Bild (a) sich gegenu¨ber dem Bild (b) nicht verschoben haben. Dieser Effekt konnte
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Abb. 8.8.: Temperatur des paraelektrischen — ferroelektrischen Phasenu¨bergangs von RDP bei
verschiedenen elektrischen Feldern, bestimmt durch optische Mikroskopie.
unabha¨ngig vom Dunkelfeldmodus beobachtet werden, er tritt in diesen Bildern hier besonders
deutlich hervor. Weitere Versuche ergaben, daß bei gleichzeitigem Einsatz von Polarisator
und Analysator die zusa¨tzlichen Linien bei einem relativen Winkel von 45 ◦ zwischen dem
Polarisator und Analysator auftreten. Aber auch je nach Stellung von vo¨llig gekreuztem
Polarisator und Analysator war das Auftreten und Verschwinden der Linien zu beobachten.
Eine Erkla¨rung fu¨r diesen Effekt konnte bis jetzt nicht gefunden werden.
Die Messungen mit angelegtem elektrischen Feld konnten ausschließlich in dem Oxford-
Kryostaten durchgefu¨hrt werden, da es nur hier eine Mo¨glichkeit gab, Kabel in den Kryostaten
zu fu¨hren. Die elektrischen Leitungen wurden mit Silberpaste an der semitransparenten
Goldschicht kontaktiert.
Um nun den Einfluß des elektrischen Feldes auf den Charakter und die Temperatur des
Phasenu¨bergangs zu bestimmen, wurde zuna¨chst der Kristall ohne elektrisches Feld in die fer-
roelektrische Phase gebracht. Der Temperaturgradient u¨ber der Probe fu¨hrte zu einem Bild wie
es in Abbildung 8.7(a) skizziert ist. Die Doma¨nen ragen ungefa¨hr bis in die Mitte des sichtbaren
Ausschnittes im Mikroskop und zeigen somit die Stelle des Phasenu¨bergangs (Phasengrenze).
Bei eingeschaltetem elektrischen Feld verschoben sich die Spitzen der Doma¨nen im Sichtfenster
122 8. Experimentelles
des Mikroskops nach links in Richtung zu tieferen Temperaturen. Bei gro¨ßeren angelegten
Spannungen oder bei dem Versuch die Polarisation des Kristalls umzupolen zerbrachen die
Probenkristalle regelma¨ßig.
Die blaue Linie in der Abbildung 8.7(a) symbolisiert einen kleinen Kratzer an der Oberfla¨che
des Kristalls. Dieser Kratzer wurde bei der Untersuchung der Abha¨ngigkeit der Temperatur des
Phasenu¨bergangs vom angelegten elektrischen Feld als Orientierungspunkt benutzt. Bei einer
Ausgangstemperatur T0 ohne eingeschaltetes elektrisches Feld, reichten die Doma¨nen genau
bis an die blaue Linie. Die roten Streifen entsprechen den farbigen Streifen in Abbildung 8.5
und stellen somit die Doma¨nenwa¨nden zwischen den 180 ◦-Lamellen dar. Rechts von der blauen
Linie (Phasengrenze) liegt die ferroelektrische Phase vor und links die paraelektrische Phase.
Bei angelegtem elektrischen Feld wanderten die Doma¨nenspitzen je nach Polung nach links
oder rechts weg von der blauen Linie. In Abbildung 8.7(b) verschieben sie sich u¨ber die blaue
Linie hinaus. Danach wurde die Temperatur solange nachgeregelt bis die Doma¨nenspitzen
wieder trotz des angelegten Feldes unter der blauen Linie lagen, wie in Abbildung 8.7(c)
dargestellt. Die Ergebnisse der Messungen sind in der Abbildung 8.8 aufgetragen. Dabei wurde
mit einem Feld von 0V angefangen und dann in Schritten von -150V in negativer Richtung die
Spannung erho¨ht. Nach der Messung mit 300V zersprang der Kristall. Die Temperatur fu¨r den
Phasenu¨bergang ohne angelegtes elektrisches Feld ist mit T=142.45K deutlich unter den Wer-
ten aus der Literatur mit TC=147(1)K [48]. Dieser Effekt ist auf den Temperaturgradienten
und die schlechte Ankopplung des Kristalls an den Ku¨hlfinger zuru¨ckzufu¨hren. Ansonsten folgt
die Temperatur des Phasenu¨bergangs in Abha¨ngigkeit des elektrischen Feldes einem linearen
Verlauf.
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8.4. Hochauflo¨sende Ro¨ntgenuntersuchungen
8.4.1. Diffraktometer
Fu¨r die Untersuchung mit hochaufgelo¨ster Ro¨ntgen-Einkristalldiffraktion wurde ein von M.
Meven [61] neuentwickeltes 4-Kreis Diffraktometer benutzt. Es basiert auf einem Philips MRD
(2θ und ω Kreise mit jeweils einer Winkelgenauigkeit von 1/10000 ◦) in Verbindung mit einer
Huber-Wiege (χ und φ Kreise).
Zentrales Anliegen bei der Konstruktion des Diffraktometers war die Mo¨glichkeit a¨ußerst de-
taillierter und umfassender Strukturuntersuchungen an einkristallinen Proben. Im einzelnen
umfaßt dies:
1. Genaue Strukturanalyse, d. h. die Bestimmung
• der Gitterkonstanten a,b,c,α,β,γ,
• der Lageparameter xi,yi,zi der Atome i in der Einheitszellen und
• ihrer jeweiligen mittleren Auslenkungsquadrate (anisotrop Uij), gegebenenfalls an-
harmonisch.
2. Charakterisierung der Kristallqualita¨t anhand der genauen Analyse von Reflexprofilen,
3. Messungen im Bereich struktureller Phasenu¨berga¨nge, d. h.
• Verhalten der Gitterkonstanten in Abha¨ngigkeit von der Temperatur,
• Vergleich der Intensita¨ten von Haupt- und U¨berstrukturreflexen,
• Aufspaltung von Reflexprofilen, Auftreten von Satellitenreflexen.
Um diese Aufgabe erfu¨llen zu ko¨nnen, sind verschiedene sekunda¨re und prima¨re Optiken
vorhanden. Als prima¨re Optiken stehen verschiedene Pipe-Kollimatoren (Ø von 0.3mm,
0.5mm und 0.8mm), eine Kreuz-Blende oder ein vierfach Ge(2 2 0)-Monochromator fu¨r
CuKα1 Strahlung mit ∆λ/λ=5·10−5 zur Verfu¨gung. Auf der sekunda¨ren Seite ko¨nnen ein Ge
channel-cut Analysator (2 2 0) fu¨r CuKα1, ein pyrolytischer Graphit-Monochromator (0 0 2),
programmierbare horizontale Blenden sowie eine rotierende Revolvertrommel mit verschiede-
nen Blenden eingesetzt werden. Standardro¨hren mit Cu- und Mo-Anoden stehen zur Verfu¨gung.
Fu¨r die hier beschriebenen Untersuchungen, wurde die hochauflo¨sende Konfiguration, beste-
hend aus dem vierfach Ge-Monochromator auf der prima¨ren Seite und dem Ge-channel-cut
Analysator mit zusa¨tzlichen manuellen Blenden auf der sekunda¨ren Seite. Fu¨r diese Kon-
figuration wurde die FWHM eines Si-Wafers (Referenzprobe) zu 0.003 ◦ gemessen. Fu¨r die
RDP-Probe ergab sich eine FWHM mit/ohne Ge-channel-cut Analysator von 0.0017 ◦/0.0021 ◦.
Zum Ku¨hlen wurde ein closed cycle Helium-Kryostat mit Beryllium Domen (APD HC-20) auf
das Diffraktometer gesetzt und mit einem Lakeshore Temperaturregler geregelt.
Der lineare Absorptionskoeffizient von RDP bei CuKα1-Strahlung (λ=1.54056 A˚) liegt bei
µ=180 cm−1. Diese große Absorption der Ro¨ntgenstrahlung muß beru¨cksichtigt werden, wenn
die Tiefe der beitragenden Kristallregion zur gebeugten Intensita¨t ermittelt werden soll. Fu¨r Re-
flexe der Doma¨nen III und IV in symmetrischer Reflexionsstellung gema¨ß der Abbildung 8.9(b),
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Abb. 8.9.: Experimenteller Aufbau: (a) Probenhalter aus Aluminium; (b) Zwei unterschiedliche
Beugungsbedingungen fu¨r den (4 0 0)I und den (0 4 0)I Reflex. Wenn nur Zwillings-
lamellen parallel zur Oberfla¨che (Doma¨nenzusta¨nde III und IV aus Abbildung 8.1)
ausgeleuchtet werden, fu¨hrt dies zu einem einzelnen Peak (4 0 0)I . Werden jedoch
alle vier verschiedenen Doma¨nenzusta¨nde ausgeleuchtet, erha¨lt man eine dreifach
Profilstruktur wie fu¨r den Reflex (0 4 0)I gezeigt.
gebeugt von regelma¨ßigen Lamellen der Breite L, berechnet sich die Zahl der zur Intensita¨t bei-
tragenden Lamellen (Ndomain) zu:
Ndomain = −ln( I
I0
) · sin(θ(hkl))
2 · µRDP · L (8.3)
Fu¨r den (4 0 0)-Reflex mit einem Beugungswinkel θ = 23.915◦ und L=2.6µm tra¨gt die
zehnte Lamelle (Ndomain=10) 10% (I/I0=0.1) zur gesamten Intensita¨t bei (fu¨r I/I0=0.01
→ Ndomain=20).
8.4.2. Hochaufgelo¨ste Ro¨ntgendiffraktion
Fu¨r die Messungen wurden RDP Kristalle mit typischen Abmessungen von 5x4x3mm3 (axbxc)
ausgewa¨hlt. Auf die (0 0 1) Fla¨chen wurde dann eine Goldschicht von ca. 1µm aufgedampft.
An den Goldfla¨chen wurden du¨nne Kupferleitungen mit Silberpaste kontaktiert. Danach wurde
ein Kristall, wie in Abbildung 8.9(a) gezeigt, in den Probenhalter eingebaut, und dabei ver-
sucht jeglichen Druck auf den Kristall zu vermeiden. Dieses ist deshalb wichtig, da RDP bei
tiefen Temperaturen nicht nur ferroelektrisch, sondern gleichzeitig auch ferroelastisch ist. Erste
Experimente wurden an einer geschnittenen und polierten (1 0 0)I Fla¨che durchgefu¨hrt. Er-
ste Untersuchungen an einer nur leicht polierten Oberfla¨che fu¨hrten zu FWHM von 0.025 ◦ bei
Raumtemperatur. Temperaturabha¨ngige Messungen des (2 0 0)I-Reflexes zeigten nur die beiden
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Abb. 8.10.: Die orthorhombische Verzerrung der Elementarzelle ((2 0 0)I-Reflex) am paraelek-
trischen — ferroelektrischen Phasenu¨bergang. In Abbildung (a) sind die Schwer-
punkte der beiden Reflexe direkt aufgetragen. In (b) ist die halbe Aufspaltung fu¨r
den (2 0 0)I-Reflex aufgetragen. Aus den gemessenen Daten wurde TC zu 154.0(2)K
bestimmt.
Doma¨nenzusta¨nde I und II. Die orthorhombische Verzerrung in Abha¨ngigkeit der Temperatur
konnte durch die Aufspaltung des Reflexes (2 0 0)I bestimmt werden. In Abbildung 8.10(a)
sind die Schwerpunkte der integralen Reflexintensita¨ten der beiden Doma¨nenzusta¨nde I und II
direkt aufgetragen. Die Aufspaltung am Phasenu¨bergang ist sehr scho¨n an der Gabelung zu
sehen. In Abbildung 8.10(b) ist der halbe Winkel der Aufspaltung fu¨r die beiden Reflexen auf-
getragen. Die Phasenu¨bergangstemperatur wird zu TC=154.0(2)K bestimmt. Die Abweichung
zu dem in der Literatur angegebenen Wert von 147K [48] ist durch Kontaktierungsprobleme
des Thermoelements zu erkla¨ren.
Eine spa¨tere Messung mit besser polierter (1 0 0)I Fla¨che ergaben fu¨r den (400)I Reflex eine
FWHM von 0.0057 ◦ bei Raumtemperatur. Temperaturabha¨ngige Messungen zeigten jetzt nur
einen zentralen Reflex (Doma¨nenzustand III/IV) mit einer geringen Verbreiterung sowie einem
Maximum in der integralen Intensita¨t am Phasenu¨bergang.
Die Qualita¨t des Kristalls, bzw. der behandelten Oberfla¨che hat einen sehr großen Einfluß auf
die Messung der Eigenschaften. Dieses wurde schon anhand von Messungen der dielektrischen
Suszeptibilita¨t und der Beweglichkeit der Doma¨nenwa¨nde von Bonarel et al. [14, 15] gezeigt.
Beim zweiten Experiment wurde eine nach der Kristallzucht unbehandelte (1 0 0)I Fla¨che
gewa¨hlt, um eine FWHM des Probenkristalls zu erhalten, die unterhalb der Gera¨teauflo¨sung
liegt. In Reflexionsgeometrie (siehe Abbildung 8.9(b)) wurde mit diesem Kristall ohne den
Ge-channel-cut Analysator bei Raumtemperatur eine optimale FWHM von 0.0021 ◦ fu¨r den
(4 0 0)I Reflex erreicht. Bei der Abku¨hlung auf 160K erho¨hte sich der Wert auf 0.0038 ◦; dazu
tragen auch Probleme der Probenjustierung im Kryostaten bei.
Um die Temperaturabha¨ngigkeit der Reflexparameter (Profil, FWHM und integrale Inten-
sita¨t) in der Na¨he des strukturellen Phasenu¨bergangs zu untersuchen, wurden reine ω-scans
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Abb. 8.11.: Verbreiterung des (400)I Reflexes bei T=160K und T=148.5Kbei Anna¨herung an
TC .
(Rocking-scans des Kristalls um [0 0 1] mit feststehendem Detektor) gemessen. Dabei
wurden 121 Schritte mit ∆ω=0.0005 ◦ und jeweils einer Sekunde Meßzeit gewa¨hlt. In dem
Temperaturbereich von 160K bis 198K (steigende Temperatur) wurden Temperaturintervalle
von 1K gewa¨hlt und in dem Bereich 160K bis 142.25K (sinkende Temperatur) Intervalle von
0.25K. Die Stabilita¨t der Temperaturregelung war besser als 0.1K.
Typische Reflexprofile bei 160K und 148.5K sind in Abbildung 8.11 gezeigt. Sie werden perfekt
beschrieben durch eine Voigt-Funktion. Die charakteristische Zunahme der FWHM oberhalb
von TC ist in Abbildung 8.12 aufgetragen. Diese Temperaturabha¨ngigkeit der Reflexbreite war
vo¨llig reproduzierbar und zeigte im Rahmen Temperaturgenauigkeit keine Hysterese-Effekte.
Die Temperatur des Phasenu¨bergangs wurde aus der Unstetigkeitstelle der FWHM-Kurve in
Abbildung 8.12 zu TC=148.0K bestimmt. Unterhalb dieser Temperatur zeigt sich fu¨r den
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Abb. 8.12.: FWHM des (400)I Reflexes in
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Abb. 8.14.: Reflexprofil des (400)I beim Abku¨hlen (E=0V/cm). Bei jeder Temperatur von
160.0K bis 142.5K wurde in Schritten von 0.25K reine ω-scans gefahren.
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Abb. 8.15.: Reflexprofil des (400)I beim Aufheizen (E=0V/cm). Bei jeder Temperatur von
132.75K bis 156.0K wurde in Schritten von 0.25K reine ω-scans gefahren.
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Abb. 8.16.: (400)I Reflex mit 100V/cm; Gemessen wurde von 150.0K bis 140.3K in Intervallen
von 0.1K.
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Abb. 8.17.: (400)I Reflex mit 167V/cm; Gemessen von 150.0K bis 144.1K in Intervallen von
0.1K.
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Abb. 8.18.: (400)I Reflex mit 233V/cm; Gemessen von 150.0K bis 142.9K in Intervallen von
0.1K.
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Abb. 8.19.: (400)I Reflex mit 90V/cm; Gemessen von 150.0K bis 144.15K in Intervallen von
0.1K.
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Abb. 8.20.: (400)I Reflex mit 500V/cm; Gemessen von 150.0K bis 140.2K in Intervallen von
0.1K.
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Abb. 8.21.: (400)I Reflex mit 0V/cm; Gemessen von 150.0K bis 140.5K in Intervallen von
0.25K.
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Abb. 8.22.: (400)I Reflex mit angelegten elektrischen Feldern von 66V/cm (unten) bis
666V/cm (oben) in Schritten von 33V/cm bei T=140.5K.
zentralen Reflex eine verbreiterte Doppelpeak-Struktur mit einer gesamten Halbwertsbreite von
≈0.02 ◦. In Abbildung 8.14 ist die Entwicklung des Reflexprofils in der Na¨he von TC gezeigt. Die
beobachtete Verbreiterung des Reflexprofils ist nicht durch eine Aufspaltung der Reflexe infolge
der Verzwillingung in der orthorhombischen Phase erkla¨rbar (siehe Abbildung 8.1). Hier tragen
nur Zwillingslamellen der Doma¨nenzusta¨nde III und IV, die parallel zur Oberfla¨che orientiert
sind bei. Die Verbreiterung nimmt zu tieferen Temperaturen hin sowie bei la¨ngerem Verweilen
bei einer Temperatur zu. Beide Effekte sind bei einem Vergleich der temperaturabha¨ngigen
Messungen in Abbildung 8.15 und 8.14 zu erkennen. Dabei wurde nach einer Wartezeit von
3.5 Stunden in der ferroelektrischen Phase bei 132.75K die Temperatur in Schritten von
∆T=+0.25K bis 156K erho¨ht (Abbildung 8.14). Besonders deutlich zeigt sich hierbei die
abrupte A¨nderung des Reflexprofils bei TC . Sowohl Temperatur des Phasenu¨bergangs als auch
das Reflexprofil zeigen fu¨r T > TC keinerlei Hysterese-Effekte. Die sprunghafte A¨nderung
des Reflexprofils bei TC , die offensichtlich noch von der Temperaturvorgeschichte abha¨ngt,
ist ein deutlicher Hinweis auf den diskontinuierlichen Charakter des Phasenu¨bergangs. Die
integrale Intensita¨t (LP- und Untergrund-korrigiert) der temperaturabha¨ngigen Messung ist
in Abbildung 8.13 aufgetragen. Fu¨r T > TC ist a¨hnlich zu dem Graphen von FWHM, eine
Unstetigkeitstelle bei TC zu sehen. In der ferroelektrischen Phase, also unterhalb von TC , ist
die integrale Intensita¨t des verbreiterten Doppelpeakprofils nahezu konstant und auf einem
Niveau ca. 35% ho¨her als bei TC+10K.
Beim Einschalten des elektrischen Feldes parallel [0 0 1] in der paraelektrischen Phase bei
150K wurde keine Vera¨nderungen der Reflexprofile beobachtet. Daraufhin wurden tempe-
raturabha¨ngige Messungen, a¨hnlich zu den oben beschriebenen ohne elektrisches Feld, mit
angelegten elektrischen Feldern von 100V/cm bis 500V/cm durchgefu¨hrt. Wie in Abbil-
dung 8.16 zu sehen ist, verbreitert sich das strukturierte Reflexprofil in der ferroelektrischen
Phase weiter. Dieser Effekt nimmt mit ho¨heren Feldern weiter zu, wie aus den Abbildungen
8.17, 8.18 und 8.19 entnommen werden kann. Bei 500V/cm erscheint in der ferroelektrischen
Phase, neben der weiterhin stark verbreiterten und zu wesentlich kleineren Winkeln hin
verschobenen Intensita¨tsverteilung, ein zweiter schwacher Reflex bei ca. 24.5 ◦. Dieser Reflex
ist in der Abbildung 8.20 durch einen roten Pfeil markiert. Zwischen den beiden breiten
Intensita¨tsverteilungen ergibt sich somit eine Aufspaltung von etwa 1 ◦. Diese Aufspaltung
ist ein starker Hinweis auf eine Vera¨nderung der Doma¨nenstruktur im Kristall von parallel
zur Oberfla¨che ausgerichteten Zwillingslamellen zu senkrecht dazu ausgerichteten (siehe
Abbildung 8.9(b)).
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Diese massive A¨nderung der Doma¨nenstruktur fu¨hrt jedoch nicht zu einer Zersto¨rung des
Kristalls, wie nachfolgende Messungen in der paraelektrischen Phase belegen. Nur ein kleiner
Anstieg der FWHM bei 150K von 0.0044 ◦ (erste Messung mit 0V/cm) auf 0.0054 ◦ (nach der
letzten Messung mit 500V/cm) wurde beobachtet.
In Abbildung 8.21 ist das Resultat einer direkt angeschlossenen temperaturabha¨ngigen
Messung ohne angelegtes elektrischen Feld, also mit 0V/cm gezeigt. Der Wechsel der
Doma¨nenverteilung bleibt erhalten, mit dem kleinen Unterschied, daß die Intensita¨tsverteilung
der beiden Reflexe der Doma¨nenzusta¨nde I und II (siehe Abbildung 8.1) nun gleich groß
sind. Da die Volumenanteile der beiden Doma¨nenzusta¨nde mit antiparallelen elektrischen
Dipolmomenten gleich groß sind, existiert auch keine resultierende Polarisation. Die immer
noch sichtbare aber schwache Intensita¨tsverteilung in der Mitte kann als ein Beitrag von
verbleibenden Doma¨nenzusta¨nde III und IV interpretiert werden. Dieser Wechsel zwischen
verschiedenen Doma¨nenverteilungen beim Phasenu¨bergang mit angelegtem elektrischen Feld,
wird spa¨ter unter dem Gesichtspunkt eines Memory Effekts diskutiert.
Weiterhin wurde die Entwicklung der Doma¨nen in der ferroelektrischen Phase bei einer
konstanten Temperatur von 140.5K als Funktion des angelegten elektrischen Feldes studiert.
Ausgehend von der Doma¨nenverteilung in Abbildung 8.21, also nach den oben beschriebenen
Messungen mit 500V/cm und 0V/cm, wurde das elektrische Feld in Schritten von 33V/cm auf
666V/cm erho¨ht. In Abbildung 8.22 ist die entsprechende Entwicklung des Reflexprofils
zu sehen. Wie auch in den temperaturabha¨ngigen Messungen mit konstantem elektrischem
Feld verbreitern sich die Intensita¨tsverteilungen und werden mit ho¨heren Feldsta¨rken struk-
turierter. Der Schwerpunkt von den beiden Intensita¨tsverteilungen wandert fu¨r die beiden
Doma¨nenzusta¨nde I und II in nahezu gleicher Weise und damit wird ein konstanter, relativer
Abstand von ∆ω ≈ 1 ◦ beibehalten. Bei 666V/cm war in der Anzeige fu¨r die Stromflußkontrolle
ein leichtes Flackern zu sehen. Normalerweise ist dies ein Zeichen dafu¨r, daß der Kristall
aufgrund von zu hoher Feldsta¨rken zersto¨rt worden ist. Deshalb wurde die Messung beendet,
das elektrische Feld abgeschaltet und der Kristall auf Raumtemperatur aufgeheizt. Nach dem
O¨ffnen des Kryostaten war der Kristall jedoch immer noch optisch perfekt und zeigte keine
Anzeichen von Scha¨den. Daraufhin wurde der Probenhalter und die elektrischen Kontakte
u¨berpru¨ft und fu¨r gut befunden, so daß die temperaturabha¨ngigen Messungen wiederholt
werden konnten. Die zuna¨chst durchgefu¨hrte Messung mit E=0V/cm reproduzierte die
Ergebnisse von Abbildung 8.21.
8.4.3. Diskussion
Der Mechanismus des ferroelektrischen Phasenu¨bergangs
Der paraelektrische — ferroelektrische Phasenu¨bergang von RDP hat eine Gruppe -
Untergruppen Beziehung zwischen den Raumgruppen der tetragonalen Phase und der orthor-
hombischen ferroelektrischen Modifikation (siehe Abbildung 8.23). Hier steht t2 fu¨r einen
translationengleichen U¨bergang mit einer Gruppen - Untergruppen Beziehung vom Index
2. Laut Landau-Theorie ist dies eine no¨tige aber nicht hinreichende Bedingung fu¨r einen
Phasenu¨bergang zweiter Ordnung.
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F dd2
ferroelectric RDP: [H2PO4]− ordered
a = 10.71(9)Å, b = 10.68(9)Å, c = 7.26(1)Å,
 V = 831.56Å3, Z = 8 (T =145K)
I42d
paraelectric RDP: [H2PO4]− disordered
a = 7.591(9)Å, c = 7.257(4)Å, V = 418.06Å3,
Z = 4 (T =150K)
t2
T1−2 = 146(1)K
first order phase transition 
group−subgroup relation:
translation equivalent of 
index 2
Abb. 8.23.: Gruppen - Untergruppen Beziehung zwischen der tetragonalen paraelektrischen und
der orthorhombischen ferroelektrischen Phase von RDP.
Es konnte hier zum ersten Mal eine Variation des Reflexprofils des (400)I Bragg-Reflexes in
der paraelektrischen Phase oberhalb von TC , mit einem Anstieg der integralen Intensita¨t und
der FWHM bei der Anna¨herung an den Phasenu¨bergang nachgewiesen werden. Dieser vo¨llig
reversible Effekt wird als eine induzierte Mosaikstruktur gedeutet, welche gleichzeitig die Ex-
tinktion des Kristalls verringert. A¨hnliche Schlu¨sse wurden aus den Diffraktionsexperimenten
mit γ-Strahlung gezogen [9].
Unter Beru¨cksichtigung der Ergebnisse der Neutronendiffraktion, wo polare [PO4H2]
−-Gruppen
schon in der tetragonalen Phase angenommen werden, muß davon ausgegangen werden, daß
die kurzreichweitige Ordnung von [PO4H2]
−-Gruppen in orthorhombischen Clustern der
Ursprung der Mosaikstruktur ist. Mit sinkender Temperatur wachsen diese polaren Cluster,
wobei die lokalen Polarisationsvektoren, mit strikt paralleler und antiparalleler Ausrichtung
entlang c ([0 0 1]), gro¨ßer werden. Die Cluster mit entgegengesetzter Polarisation ziehen sich
aufgrund der langreichweitigen Dipol-Dipol Wechselwirkung gegenseitig an und es bildet sich
eine regelma¨ßige Anordnung von Clustern mit antiparalleler Polarisation. Das Wachstum der
Cluster wird abrupt durch die Bildung der ferroelektrischen Doma¨nen bei TC blockiert.
Die Bildung der Doma¨nen ist grundsa¨tzlich ein diskontinuierlicher Effekt. Damit ist auch
die paraelektrische — ferroelektrische Phasenumwandlung ein Phasenu¨bergang erster Ord-
nung. Dies trifft auch noch zu, wenn keine Hysterese, wie z.B. fu¨r die Temperatur des
Phasenu¨bergangs, sichtbar ist. In dem Abschnitt B.2 (Anhang) wird der Zusammenhang
zwischen dem diskontinuierlichen Charakter und der Bildung von Stufenversetzungen an der
Grenzfla¨che von benachbarten Zwillingslamellen mit unterschiedlicher Polarisation diskutiert.
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Abb. 8.24.: Beschreibung der Aufspal-
tung des (400)I Reflexes bei
0V/cm. Die Gauß-Profile ha-
ben einen ungefa¨hren Abstand
von ≈0.005 ◦.
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Abb. 8.25.: Beschreibung der Aufspal-
tung des (400)I Reflexes bei
100V/cm.
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Abb. 8.26.: Beschreibung der Aufspal-
tung des (400)I Reflexes bei
167V/cm.
In den vorliegenden Untersuchungen, wie auch in der Literatur werden unterschiedliche
Temperaturen fu¨r den ferroelektrischen Phasenu¨bergang von RDP gefunden. Ohne angelegtes
elektrisches Feld variiert die Temperatur zwischen 146K und 148K. Dies kommt nicht nur
von unterschiedlichen Untersuchungsmethoden und Kalibrierungen der Temperaturmessungen,
sondern ha¨ngt auch sehr empfindlich von der Kristallqualita¨t der verwendeten Probe ab [15].
Dieser Effekt wurde bereits fu¨r das bekannte Ferroelektrikum BaTiO3 diskutiert.
Aus den Zwillingsgesetzen (siehe Abbildung 8.1) folgt eine charakteristische Aufspaltung der
Bragg-Reflexe in der orthorhombischen Phase fu¨r T < TC . Die sollte im besonderen Maße
fu¨r reine ω-scans von (h 0 0)I Reflexen (siehe Abbildung 8.9(b)) zutreffen. Daher muß die
verbreiterte Doppelreflexstruktur des (400)I Reflexes fu¨r T < TC in Abbildung 8.14, als eine
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Abb. 8.27.: Integrale Intensita¨t als Funktion des elektrischen Feldes, fu¨r den linken und rechten
Reflex aus der Abbildung 8.22.
Feinstruktur der beiden u¨berlagerten Beitra¨ge von den Doma¨nenzusta¨nde III und IV angesehen
werden. Dieser Effekt ist nur fu¨r sehr gute Kristalle in Kombination mit hochaufgelo¨sten
Diffraktionsexperimenten in Q und λ sichtbar. Bonarel und Bastie [8] haben in ihren
Experimenten mit γ-Strahlung von einer Doppelreflexstruktur berichtet, konnten sie aber
aufgrund der limitierten Auflo¨sung nicht weiter diskutieren.
Im Gegensatz zu der einfachen Annahme, daß Doma¨nenwa¨nde einer Koinzidenzfla¨che der
beiden angrenzenden Doma¨nenzusta¨nde (hier III und IV mit entgegengesetzter Polarisation)
entsprechen, muß hier von einer Verkippung der Kristallgitter in den benachbarten Zwillingsla-
mellen um die [0 0 1] Richtung ausgegangen werden. Es ist anzunehmen, daß die Verkippung,
welche in dem Abschnitt B.2 (Anhang) behandelt wird, auf die ferroelastische Spannung
in der (a,b)-Ebene, also senkrecht zur Polarisationsrichtung, zuru¨ck zufu¨hren ist. Wenn ein
Gauß-Profil mit identischen FWHM von 0.007 ◦ fu¨r die Reflexe des Interferenzpatterns bei
der U¨berlagerung von III und IV angenommen wird, kann das verbreiterte Reflexprofil gut
beschrieben werden. Die angegebenen 0.007 ◦ fu¨r die FWHM der einzelnen Gauß-Kurven wurde
aus der Entwicklung der FWHM in der paraelektrischen Phase in Abbildung 8.12 abgescha¨tzt.
Die gute Beschreibung des Reflexprofils ist fu¨r T=142.73K und 0V/cm in der Abbildung 8.24
demonstriert. Daraus ergibt sich ein Verkippungswinkel fu¨r die Mikrowinkel-Korngrenze
zwischen den Zwillingslamellen der Doma¨nenzusta¨nde III und IV. Ohne elektrisches Feld
betra¨gt er 0.007(1) ◦.
Entwicklung der ferroelektrischen Doma¨nen mit elektrischem Feld
Aus den temperaturabha¨ngigen Messungen mit konstantem angelegtem elektrischen Feld E
folgt eine Verbreiterung des Interferenzmusters bei gleichzeitigem Anwachsen des Verkippungs-
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Abb. 8.28.: Temperatur des paraelektrischen — ferroelektrischen Phasenu¨bergangs von RDP
bei verschiedenen elektrischen Feldern.
winkels der Mikrowinkel -Korngrenze von z.B. 0.018(2) ◦ bei 100V/cm (siehe Abbildung 8.25)
auf 0.023(2) ◦ bei 167V/cm (siehe Abbildung 8.26). Die mehr oder weniger gleichen Inten-
sita¨ten fu¨r die Doma¨nenzusta¨nde III (55%) und IV (45%) bei 0V/cm unterscheiden sich
deutlich fu¨r ein angelegtes elektrisches Feld. Der Volumenanteil des Doma¨nenzustands III,
dessen Polarisation parallel zu E ist, nimmt zu und wa¨chst auf Kosten des Doma¨nenzustands
IV. Eine theoretische Beschreibung wird im Abschnitt B.2 (Anhang) gegeben. Die gesamte
integrale Intensita¨t der beiden Doma¨nenzusta¨nde bleibt jedoch konstant. Da hier die Beitra¨ge
der einzelnen Doma¨nen III und IV nicht vernu¨nftig separiert werden ko¨nnen, kann leider auch
keine Aussage u¨ber die Entwicklung der Volumenanteile innerhalb des zentralen Reflexes unter
angelegtem elektrischen Feld getroffen werden.
In den Experimenten mit γ-Strahlung [7] konnten bei limitierter Auflo¨sung nur leichte Verbrei-
terungen gefunden und keine A¨nderung der Intensita¨t bei angelegtem elektrischem Feld. Nach
10 Stunden jedoch, verbreiterten sich auch dort die Reflexe etwas und die Intensita¨tsverteilung
vera¨nderte sich ebenfalls.
Aus den Untersuchungen in Abha¨ngigkeit des elektrischen Feldes bei 140.5K (sie-
he Abbildung 8.22) konnte aufgrund der deutlichen Trennung der Beitra¨ge der beiden
Doma¨nenzusta¨nden I und II, die Intensita¨tsanteile und somit auch die Volumenanteile der
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einzelnen Doma¨nenzusta¨nde analysiert werden. In diesem Experiment dominiert der Reflexan-
teil des bei kleineren ω-Winkeln liegenden Zustands I mit seinem parallel zu E ausgerichteten
Polarisationsvektor. Der Reflexanteil des Zustands II wird bei ho¨heren ω-Winkeln beobachtet,
und ist um ca. 1 ◦ versetzt.
Die Intensita¨t des (400)I Reflexanteils fu¨r die Doma¨nenzusta¨nde I und II ist als Funktion des
elektrischen Feldes in Abbildung 8.27 dargestellt. Extrapoliert man die Daten bis 0V/cm erha¨lt
man eine nahezu Gleichverteilung der beiden Zusta¨nde I und II. In dem gemessenen Bereich
bis 666V/cm ist die gesamte Intensita¨t ziemlich konstant. Eine nahezu lineare Entwicklung
der Daten als Funktion des angelegten E-Feldes fu¨hrt zu einem Volumenverha¨ltnis von 80:20
fu¨r die Zusta¨nde I und II bei 666V/cm. Die lineare Entwicklung weicht fu¨r Felder gro¨ßer als
500V/cm etwas von den Meßwerten ab.
A¨nderung von TC mit elektrischem Feld
Die Temperatur des Phasenu¨bergangs wurde anhand verschiedener charakteristischer Daten
aus den Diffraktionsexperimenten ermittelt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 8.28 dargestellt.
Die Unstetigkeitsstelle bei T=148K und 0V/cm in der Kurve fu¨r die integrale Intensita¨t (siehe
Abbildung 8.13) wurde mit dem Phasenu¨bergang identifiziert. Ein entsprechendes Verhalten
kann fu¨r angelegte elektrische Felder auch gefunden werden. Aus der Verbreiterung der
Reflexprofile in der paraelektrischen Phase (siehe Abbildung 8.12) kann die dort vorhandene
Unstetigkeitstelle auch mit dem Phasenu¨bergang in Verbindung gebracht werden. Eine
weitere Mo¨glichkeit TC zu bestimmen, ist das erste Erscheinen einer Schulter im perfekten
Reflexprofil (siehe Abbildung 8.11) als erstes Anzeichen der Doppelpeakstruktur. Schließlich
gibt es einen typischen Kink in der Breite der temperaturabha¨ngig gemessenen Reflexeprofile
(siehe Abbildung 8.14), der mit der orthorhombischen Verzerrung in Zusammenhang gebracht
werden muß. Bei einem Vergleich der verschiedenen Temperaturen bei einer Feldsta¨rke,
fallen Unterschiede von bis zu 1.5K auf. Trotz dieser limitierten Genauigkeit der experi-
mentellen Daten ergibt sich ein deutlicher Trend zu niedrigeren Temperaturen fu¨r TC bei
ho¨heren Feldern. Dieser Trend ist durch die gerade Linie (guide to the eye) in Abbildung 8.28
hervorgehoben. Somit wird TC von 148K bei E=0V/cm auf 145.3K bei E=500V/cm reduziert.
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9. Diskussion
9.1. Der Mechanismus des ferroelektrischen
Phasenu¨bergangs von RDP
Die Ergebnisse der Strukturanalyse mit Neutronendiffraktometrie an RDP in der Na¨he des
paraelektrischen — ferroelektrischen Phasenu¨bergangs, stimmen sehr gut mit den Ergebnissen
von KDP u¨berein, solange die unterschiedlichen Temperaturen fu¨r TC beru¨cksichtigt werden.
Von Diffraktionsexperimenten ko¨nnen nur zeitlich und ra¨umlich gemittelte Strukturdaten
erhalten werden. In der paraelektrischen Phase mit der tetragonalen Raumgruppe I 4¯ 2 d werden
regula¨re [PO4]-Tetraeder mit pseudo-kubischer Symmetrie gefunden und somit gleichen P-O
Bindungsla¨ngen. Die Verteilung der Protonen kann durch ein Split-Modell beschrieben werden
und ist in U¨bereinstimmung mit der Vorstellung eines Doppelminimum-Potentials. Unterhalb
des Phasenu¨bergangs, in der ferroelektrischen Phase mit der orthorhombischen Raumgruppe
Fdd 2, wird eine geordnete Struktur von deformierten [PO4]-Tetraedern gefunden, die u¨ber
starke O-H· · ·O Bindungen verknu¨pft sind. Die abrupte Vera¨nderung der U33(P) Komponente
des mittleren Auslenkungsquadrats vom Phosphoratom ist nicht ohne weiteres versta¨ndlich.
Die U¨berlagerung der orthorhombisch verzerrten [PO4H2]
−-Gruppen der ferroelektrischen
Phase erzeugt die tetragonale Struktur mit der Splitlage fu¨r die Protonen. Daraus wird
geschlossen, daß die paraelektrische Phase eine ungeordnete Struktur mit Clustern aus
orthorhombisch verzerrten [PO4H2]
−-Gruppen mit entgegengesetzten Polarisationsvektoren
besitzt. Der paraelektrische — ferroelektrische Phasenu¨bergang von Wasserstoff-gebundenen
Ferroelektrika aus der KDP-Familie ist somit vom Unordnungs – Ordnungs Typ. Die Ergebnisse
aus den Diffraktionsexperimenten sind in vo¨lliger U¨bereinstimmung mit denen von Tominaga
et al. [90] erhalten durch Raman-Streuung.
Mit hochaufgelo¨sten Ro¨ntgeneinkristall-Diffraktionsexperimenten an perfekten Einkri-
stallen konnte ein Nahordnungseffekt (precursor) fu¨r T > TC in der paraelektrischen
Phase von RDP gefunden werden. Wegen der direkten Gruppen-Untergruppen Beziehung
I 4¯ 2 d← t2 →Fdd 2 wird eine kurzreichweitige Ordnung von ferroelektrischen Clustern in
der paraelektrischen Phase angenommen. Aus der lokalen orthorhombischen Verzerrung
folgt eine induzierte Mosaikstruktur oberhalb des Phasenu¨bergangs. Mit sinkender Tempe-
ratur wachsen die Cluster und die lokalen Polarisationsvektoren werden gro¨ßer. Schließlich
fu¨hren Dipol-Dipol Wechselwirkungen zwischen den lokalen Polarisationsvektoren zu der
Bildung von lamellaren ferroelektrischen 180 ◦-Doma¨nen. Das Blockieren des Clusterwachs-
tums bei TC bedingt den diskontinuierlichen Charakter des Phasenu¨bergangs (erster Ordnung).
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9.2. Die ferroelektrischen Doma¨nen mit angelegtem
elektrischem Feld
Die Entwicklung der Zwillings-Doma¨nen in der ferroelektrischen Phase wurde in Abha¨ngigkeit
von der Temperatur und von dem angelegten elektrischen Feld mit hochaufgelo¨ster
Ro¨ntgendiffraktion untersucht. Fu¨r jeden Doma¨nenzustand wurde eine Verbreiterung des zu-
geho¨rigen Reflexprofils beobachtet. Dieses Merkmal kann durch Interferenz von den Beugungs-
beitra¨gen einer limitierten Anzahl von Zwillingslamellen eines Doma¨nenzustands erkla¨rt wer-
den. Die Limitierung der Anzahl ist auf die hohe Absorption der Ro¨ntgenstrahlung und die
typische Dicke der Lamellen von 2.6µm[49] zuru¨ckzufu¨hren. Die Bragg-Gleichung fu¨r den zen-
tralen Peak des (400)I Reflexes lautet:
2k sin (θ400) = G
+. (9.1)
Hierbei ist G+ die x-Komponente des reziproken Gittervektors des Kristalls und k = 2pi/λ
(λ = 1.54056 A˚). Das Interferenzmuster besteht aus einem zentralen Peak und einer Reihe von
a¨quidistanten Satelliten. Der erste Satellit ergibt sich bei
2k sin (θ400 + δ) = G
+ + g+, (9.2)
mit g+ = 2pi/2L, wobei 2L die Periode der Lamellenstruktur, bzw. L die Breite einer Lamelle
ist. Beide Gleichungen (9.1) und (9.2) zusammen genommen, erlauben L zu berechnen
L =
λ
4
1
[sin (θ400 + δ)− sin (θ400)] . (9.3)
Aus der Abbildung 8.24 ko¨nnen wir fu¨r θ=23.901 ◦ und fu¨r δ=0.005 ◦ ermitteln, wodurch
fu¨r die Breite L=0.48µm erhalten wird. Mit einem etwas kleineren δ=0.003 ◦ ergibt sich
fu¨r L=0.80µm. Unter Beru¨cksichtigung eines idealisierten Bildes bezu¨glich des konstan-
ten mikro-Winkels zwischen den 180 ◦-Zwillingslamellen sowie den nicht weiter beachteten
Absorptions- und Oberfla¨chen Effekten, ist das Ergebnis in prinzipieller U¨bereinstimmung mit
dem experimentellen Wert von 2.6(7)µm[49].
Im Falle der Experimente mit γ-Strahlung mu¨ssen die ku¨rzere Wellenla¨nge λ=0.03 A˚ und
damit auch die erheblich geringere Absorption der Strahlung beru¨cksichtigt werden. Zusammen
mit der dort benutzten Beugung in Transmission, ergeben sich daraus eine viel gro¨ßere Zahl
von zur Interferenz beitragender Zwillingslamellen. Die kurze Wellenla¨nge und die große Zahl
von Lamellen fu¨hrt zu scharfen Interferenzprofilen mit nur geringen Beitra¨gen von Satelliten.
Daher fu¨hren um einen Winkel von etwa 0.007 ◦ (E=0V/cm) verkippte 180 ◦-Zwillingslamellen
nur zu einer kleinen Verbreiterung der Reflexprofile in der ferroelektrischen Phase. Diese
Folgerung fu¨r die Experimente mit γ-Strahlung ergeben eine sehr guter U¨bereinstimmung
mit den experimentellen Daten [7, 8, 9] wenn man die limitierte Winkelauflo¨sung beru¨cksichtigt.
Alternative Beschreibungen fu¨r die verbreiterten Reflexprofile der Ro¨ntgenmessung, basierend
auf inkoha¨renter Streuung, erzeugen schwerwiegende Widerspru¨che. Die Doppelpeakstruktur
wird mit verschiedenen Gauß-Profilen konstanter FWHM beschrieben, deren Intensita¨t und La-
ge variabel sind. Wie schon zuvor wird die FWHM aus den Reflexprofilen der paraelektrischen
Phase nahe beiTC gewa¨hlt. Die daraus resultierende Beschreibung der Doppelpeakstruktur ist
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in Abbildung 8.24 gezeigt und liefert mehrere a¨quidistante Gauß-Reflexe. Jeder dieser Reflexe
steht nun fu¨r den Intensita¨tsbeitrag einer einzelnen Zwillingslamelle mit einem individuellen
Verkippungswinkel gegenu¨ber benachbarten Lamellen. Kleinere Intensita¨ten stehen somit fu¨r
gro¨ßere Verkippungswinkel. Gleichzeitig mu¨ssen kleinere Intensita¨ten aufgrund der Absorption
mit Lamellen, die tiefer im Kristall liegen, identifiziert werden. Fu¨r ho¨here elektrische Felder
fu¨hrt diese Betrachtung zu Verkippungswinkeln von bis zu 0.1 ◦. Dementsprechend mu¨ßte eine
enorme Spannung zwischen benachbarten Zwillingslamellen bestehen. Auf der anderen Seite
mu¨ßten diese großen Verkippungswinkel im Falle der Experimente mit γ-Strahlung zu stark
verbreiterten Reflexprofilen fu¨hren, ganz im Gegensatz zu den Beobachtungen [7, 8, 9].
Die orthorhombischen Gitter von benachbarten 180 ◦-Zwillingslamellen sind ohne angelegtes
elektrisches Feld um einen kleinen Winkel von 0.007 ◦ gegeneinander verkippt. Die Verkippung
wird von der ferroelastischen Spannung in der (a,b)-Ebene erzeugt. Gema¨ß den Ergebnissen
aus der Untersuchung der elektrischen Suszeptibilita¨t vonMueller et al. [63], ist es vernu¨nftig
anzunehmen, daß durch die Wanderung von Punktdefekten zu den Doma¨nenwa¨nden hin, eine
Mikrowinkel -Korngrenze gebildet wird. Mit ho¨heren elektrischen Feldern parallel zur ferroelek-
trischen c-Achse wird der Mikrowinkel gro¨ßer. Dabei ist die Dekorierung der Doma¨nenwa¨nde
mit Punktdefekten bzw. Versetzungen abha¨ngig von der thermischen Vorgeschichte der Probe.
Oberhalb des Phasenu¨bergang bleibt die Dekorierung bzw. die Versetzungen erhalten und
fu¨hrt somit zu einem Memory-Effekt. Bei wiederholtem Abku¨hlen in die ferroelektrische Phase
ergibt sich immer wieder dieselbe Anordnung der Zwillingslamellen.
Wie in Abbildung 8.28 dargestellt, nimmt TC mit ansteigender Feldsta¨rke ab. Dieser Effekt
ist auf die reduzierte ferroelektrische Fluktuationen durch das angelegte elektrische Feld
zuru¨ckzufu¨hren. Die reduzierte Fluktuation behindert die Bildung der ferroelektrischen
Doma¨nen, welche auf der Entstehung von Stufenversetzungen an der Grenzfla¨che von Clustern
mit entgegengesetzter Polarisation basieren.
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10. Zusammenfassung
Beide Teile dieser Arbeit haben gezeigt, daß die Wasserstoffatome bzw. Deuteriumato-
me in den verschiedenen Phasen von RDP und DRDP nicht isoliert betrachtet werden
du¨rfen, sondern als Bestandteil der [PO4(H,D)2]
−-Gruppen verstanden werden mu¨ssen.
Die bis dahin angenommene Einteilung in ungeordnete und geordnete (H,D)-Verteilungen ist
nur auf die in Raum und Zeit mittelnde Untersuchungsmethode der Diffraktion zuru¨ckzufu¨hren.
In Tabelle 10.1 ist die Polymorphie von RDP und DRDP bezu¨glich der Ordnung der [PO4H2]
−-
Gruppen aufgefu¨hrt. Mit sinkender Temperatur wird eine zunehmender Ordnungsgrad
angestrebt. Fu¨r die Tieftemperaturphasen, sowohl in RDP, DRDP als auch in DRDP·D2O,
liegen die [PO4(H,D)2]
−-Gruppen voll geordnet vor. Zu ho¨heren Temperaturen schließt sich in
RDP die ungeordnete, (pseudo) tetragonale Phase aus Nahordnungsclustern von orthorhombi-
schen [PO4H2]
−-Gruppen an. Die U¨berlagerung der zwei verschiedenen Orientierungen ta¨uscht
eine Wasserstoffverteilung mit Doppelmuldenpotential vor. Fu¨r die beiden HT-Phasen folgt
der Wechsel zu dem zweidimensionalen monoklinen Doppelschichtentyp. Auch hier ergibt sich
bei Beugungsuntersuchungen eine U¨berlagerung von [PO4H2]
−-Gruppen, jedoch mit einem
anderen Charakter. In der (pseudo) tetragonalen Phase sind beide Wasserstoffatome und somit
alle vier Sauerstoffatome beim Wechsel der Orientierung betroffen. Fu¨r die beiden monoklinen
HT-Phasen gilt dies nicht. Hier a¨ndern aufgrund der partiellen Ordnung ein Wasserstoffatom
und zwei Sauerstoffatome ihre Zuordnung innerhalb der [PO4H2]
−-Gruppen. Daher die
Bezeichnung 1
2
-u¨berlagert in Tabelle 10.1 fu¨r die HT-Phasen von RDP. Die Unterscheidung
in Typ I und II tra¨gt dem displaziven Phasenu¨bergang mit einer Verdopplung der triklinen
[PO4H2]− ⇀↽ 147(1)K ⇀↽ [PO4H2]− ↼ 357(7)K ⇁ [PO4H2]− ⇀↽ 380(3)K ⇀↽ [PO4H2]−
einfach u¨berlagert 12 u¨berlagert
1
2 u¨berlagert
Typ I Typ II
Typ I Typ II
einfach 12 u¨berlagert
1
2 u¨berlagert
[PO4D2]− ⇀↽ 317K ⇀↽ [PO4D2]− ⇀↽ 377K ⇀↽ [PO4D2]−
Typ I
einfach 12 u¨berlagert u¨berlagert
[PO4H2]− ⇀↽ 230K ⇀↽ [PO4H2]− ⇀↽ 350K ⇀↽ [PO4H2]−
einfach u¨berlagert
[PO4D2]− ⇀↽ 357K ⇀↽ [PO4D2]−
Tab. 10.1.: Die Polymorphie von RDP (erste Reihe) und DRDP (zweite Reihe) bezu¨glich der
Ordnung der [PO4(H,D)2]
−-Gruppen aufgelistet. In der dritten und vierten Reihe
folgen die Phasen von TDP und DTDP.Dabei ist der 3-dimensionale Packungstyp
rot und der 2-dimensionale Doppelschichtentyp blau dargestellt.
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Grundstruktur entlang der a-Achse Rechnung.
In DRDP liegen die geordneten [PO4D2]
−-Gruppen schon bei Raumtemperatur in dem
zweidimensionalen Doppelschichtentyp vor. Danach folgen die beiden HT-Phasen analog zu
RDP.
Zum Vergleich der hier gefundenen Ergebnisse sind in Tabelle 10.1 zusa¨tzlich die Phasen
von TlH2PO4 (TDP) und TlD2PO4 (TDDP) aufgefu¨hrt. Die Kristallstrukturen der HT-
und RT-Phasen von TDP und DTDP wurden von S. Rios et al. [73, 74] mit Einkristall-
Neutronenbeugungs-Untersuchungen analysiert und die trikline TDP TT-Phase von M.
Becker [10] mit Ro¨ntgenpulver-Untersuchungen (Rietveld). Alle Kristallstrukturen zeigen
den Doppelschichtentyp wie die monoklinen Phasen von RDP und DRDP, allerdings mit
kleinen Modifikationen in der Schichtung. Zum Beispiel besitzt die Phase DTDP(γ) dieselbe
Raumgruppe und nahezu identische Gitterparameter wie DRDP(3) (beide sind antiferroelek-
trisch), jedoch besitzen ihre Strukturen einen unterschiedlichen Ursprung (Verschiebung in der
(a,c)-Ebene um (1
4
0 1
4
)). Auch hier liegen bei den tiefsten Temperaturen vollsta¨ndig geordnete
[PO4(H,D)2]
−-Netzwerke vor. In der orthorhombischen HT-Phase wird eine komplette Fehl-
ordnung der [PO4(H,D)2]
−-Gruppen angenommen. Dazwischen wird in der RT Modifikation
von TDP (TDP(II)) eine partielle Ordnung entsprechend dem TypI von RDP und DRDP
gefunden.
Die Ionenradien fu¨r Rb+ und Tl+ mit jeweils 1.47A˚ [93] sind nahezu identisch, jedoch
unterscheiden sich die Elektronenstrukturen (Rb: [Kr] 5s1; Tl: [Xe] 4f14 5d10 6s2 6p1) erheblich.
Fu¨r Tl+ fu¨hren die beiden Elektronen aus der 6s Schale (lone pair) zu einer anisotropen
Elektronenverteilung gegenu¨ber der Edelgaskonfiguration fu¨r Rb+.
Die Kristallstrukturen innerhalb der KDP-Familie werden durch das Zusammenspiel von
drei unterschiedlichen Bindungstypen gepra¨gt: Der kovalenten Bindung innerhalb der
RDP(I) RDP(II) RDP(III) RDP(IV) RDP(IIα)
Temperatur [K] 146 151/RT 373 418 RT
Ez-Volumen [A˚3] 838 418/422 433 217 1280
Ez-Volumen/Z [A˚3/Z] 105 105/106 108 109 108
DRDP(3) DRDP(2) DRDP(1) RbD2PO4·D2O
Temperatur [K] RT 338 418 RT
Ez-Volumen [A˚3] 861 431 216 516
Ez-Volumen/Z [A˚3/Z] 108 108 108 129
TDP(III) TDP(II) TDP(I)
Temperatur [K] 210 RT 373
Ez-Volumen [A˚3] 1673 422 426
Ez-Volumen/Z [A˚3/Z] 105 106 107
DTDP(γ) DTDP(β)
Temperatur [K] RT 373
Ez-Volumen [A˚3] 850 427
Ez-Volumen/Z [A˚3/Z] 106 107
Tab. 10.2.: Das Volumen und Volumen pro Formeleinheit (Z) der Elementarzellen fu¨r alle RDP,
DRDP, TDP und DTDP Phasen.
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[PO4(H,D)2]
−-Gruppen, der Wasserstoff-Bru¨ckenbindung zwischen den Gruppen und der elek-
trostatischen Wechselwirkung zwischen den Kationen und den [PO4(H,D)2]
−-Gruppen. Auf
die elektrostatische Bindung haben die lone pairs der Tl+-Kationen einen großen Einfluß, so
daß die unterschiedliche Schichtung von TDP/DTDP gegenu¨ber RDP/DRDP nicht u¨berrascht.
In Tabelle 10.2 sind alle Phasen von RDP, DRDP, TDP und DTDP mit ihrem Zellvolumina und
dem Zellvolumen pro Formeleinheit Z aufgefu¨hrt. In RDP und DRDP ist eine scharfe Trennung
fu¨r das Zellvolumen pro Formeleinheit zwischen dem zweidimensionalen Doppelschichtentyp
mit 108/109 A˚3/Z und dem dreidimensionalen Packungstyp mit 105/106 A˚3/Z zu erkennen.
Auch die metastabile Phase IIα fu¨gt sich scho¨n in dieses Bild ein. Der stark abweichende Wert
fu¨r die hydratisierte Phase u¨berrascht aufgrund der zusa¨tzlichen D2O-Schichten nicht. Aus
den zusa¨tzlichen Daten fu¨r TDP und DTDP wird aber deutlich, daß offenbar nicht alleine
der Packungstyp fu¨r das Zellvolumen pro Formeleinheit verantwortlich ist. Denn hier variiert
das Zellvolumen pro Formeleinheit zwischen 105 und 107 A˚3/Z obwohl der Packungstyp sich
nicht a¨ndert. Damit ist das Zusammenspiel der verschiedenen Bindungtypen zwischen den
[PO4(H,D)2]
−-Gruppen und Kationen dafu¨r entscheidend welcher Packungstyp und welche
Ordnung der [PO4(H,D)2]
−-Gruppen bei einer Temperatur bevorzugt wird (Energieminimie-
rung).
Fu¨r den paraelektrischen — ferroelektrischen Phasenu¨bergang von RDP folgt bei Betrachtung
der [PO4(H,D)2]
−-Gruppen ein Unordnungs — Ordnungs Charakter. In der tetragonalen
HT-Struktur bilden sich orthorhombische Nahordnungscluster mit einem elektrischen Di-
polmoment. Mit sinkender Temperatur mit Anna¨herung an den Phasenu¨bergang wachsen
diese Cluster und damit die Polarisierung an. Aufgrund der langreichweitigen elektrischen
Dipol-Dipol Wechselwirkung ergibt sich eine Anordnung von benachbarten Clustern mit
antiparalleler Polarisierung. Wenn diese Cluster aneinanderstoßen und nicht mehr weiter
wachsen ko¨nnen, blockiert das System unter Ausbildung der 180 ◦-Zwillingslamellen der
ferroelektrischen Phase. Obwohl dieser Phasenu¨bergang eine Gruppen — Untergruppen
Beziehung aufweist und durch die Bildung von dynamischen Nahordnungsclustern vorbereitet
wird ist er prinzipiell diskontinuierlich (1. Ordnung).
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B. Theoretische Berechnungen fu¨r den
Phasenu¨bergang RDP(I) - RDP(II)
Dies ist ein Auszug der theoretischen Berechnung innerhalb der geplanten Vero¨ffentlichung mit
dem Titel High resolution neutron and X-ray diffraction studies as a function of temperature
and electric field of the ferroelectric phase transition of RDP. Da diese Berechnungen im
Wesentlichen von K.H. Michel gemacht worden aber wichtig fu¨r das Versta¨ndnis sind, werden
sie hier im Anhang wiedergegeben.
In the present section we will present a theoretical interpretation of the high resolution X-ray
diffraction experiments. We first formulate the scattering law in the tetragonal paraelectric
phase, including contributions due to Bragg diffraction and to critical diffuse scattering. In a
second part we formulate the scattering law for the ferroelectric phase, taking into account the
lamellae domains.
B.1. Paraelectric phase
There are two formula units per primitive unit cell in the tetragonal phase. Since we are
not interested here in the positions of individual atoms, we take the two formula units as a
single scattering center, located at lattice site ~n with position vector ~X(~n). Hence the index
~n = (n1,n2,n3), where ni are integers, labels the tetragonal lattice sites. With each primitive
cell we associate a scattering length bs. The elastic differential scattering cross section per unit
solid angle Ω ~Q then reads
dσ
dΩ ~Q
= b2s
〈∣∣∣F ( ~Q)∣∣∣2〉 . (B.1)
Here h¯ ~Q is the momentum transfered in the scattering process. F ( ~Q) is the structure factor
F ( ~Q) =
∫
d~r ρ(~r)ei
~Q·~r, (B.2)
where ρ(~n) is the density of scattering centers at the space point ~n. The angle brackets in (B.1)
denote a thermal average. In order to take into account the instantaneous density fluctuations, in
accordance with the discussion of Figure 8.4, we consider small deviations from the equilibrium
positions ~X(~n) by writing
~R(~n) = ~X(~n) + S(~n)~∆. (B.3)
Here ~∆ is a length, S(~n) is a pseudo spin variable which varies as the instantaneous ferroelectric
polarisation ~P (~n) : S(~n) = ±1 corresponds to the two values ±P along the ferroelectric axis
(~c or z-axis). We should mention here that we are interested in long wavelength phenomena,
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close to the phase transition. It then makes sense to assign one single variable S(~n) for both
AH2PO4 (A=K,Rb) units in the primitive cell ~n. With (B.3), the density reads
ρ(~r) =
∑
~r
δ(~n− ~R(~n)). (B.4)
Substituting (B.4) into (B.2) and using S2(~n) = 1, we obtain
F ( ~Q) =
∑
~n
e+i
~Q· ~X(~n)
[
cos
(
~Q · ~∆
)
+ iS(~n) sin
(
~Q · ~∆
)]
. (B.5)
Finally we rewrite (B.1) by using the fact that < S(~n) >= 0 in the paraelectric phase. Then
we obtain
dσ
dΩ ~Q
∣∣∣∣∣ = dσdΩ ~Q
∣∣∣∣∣
B
+
dσ
dΩ ~Q
∣∣∣∣∣
d
, (B.6)
where the subscripts B and d denote Bragg and diffuse scattering cross sections respectively.
The Bragg term reads
dσ
dΩ ~Q
∣∣∣∣∣
B
=
∣∣∣∣∣bs∑
~n
ei
~Q· ~X(~n) cos
(
~Q · ~∆
)∣∣∣∣∣
2
(B.7)
which reduces to
dσ
dΩ ~Q
∣∣∣∣∣
B
= b2s
N(2pi)3
Vc
∑
~G
δ( ~Q− ~G) cos2
(
~Q · ~∆
)
. (B.8)
Here ~G is a reciprocal lattice vector, N is the number of primitive unit cells and Vc the volume
of the primitive cell. The cos2-term accounts for a reduction of the scattering intensity due to
the disorder ±~∆. This effect is more pronounced for high order reflections. The diffuse term in
(B.6) reads
dσ
dΩ ~Q
∣∣∣∣∣
d
= b2s
∑
~n′
∑
~n
ei
~Q·( ~X(~n)− ~X(~n′)) ·
〈
S(~n)S(~n′)
〉
sin2
(
~Q · ~∆
)
. (B.9)
We define Fourier transforms
S(~n) =
1√
N
∑
~q
S(~q)ei~q·
~X(~n), (B.10)
where ~q is restricted to the first Brillouin zone, and obtain
dσ
dΩ ~Q
∣∣∣∣∣
d
= b2s
(2pi)3
Vc
∑
~G
δ( ~Q− ~G− ~q) · 〈S(~q)S(−~q)〉 sin2
(
~Q · ~∆
)
. (B.11)
We see that the diffuse intensity increases with higher order reflections, complementary with
the decrease of the Bragg peaks intensity. In addition, with T decreasing toward Tc in the
tetragonal phase, the order parameter susceptibility and equivalently < S(~q)S(−~q) > exhibits
critical scattering for ~q → 0. Critical scattering in KD2PO4 has been determined by quasi
elastic neutron scattering [83, 67, 24], the contour maps characteristic for this scattering reflect
the piezoelectric coupling between acoustic shear modes and polarisation fluctuations [24]. In
the following we will show that the piezoelectric coupling is essential for the creation of defects
(edge dislocations) at the interface of domains with different polarisation. We now turn to the
ferroelectric orthorhombic phase.
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According to the introduction remark on twinning in Chapter 8.1, the (400)I reflection of the
tetragonal phase should give rise to three separate reflections in the orthorhombic phase: two
reflections of the domain states I and II, separated by an angles of about 1 ◦ and in the center a
third reflection, due to the superposition of the domain states III and IV. The experiment shows
a different picture. The central reflection itself is split into two broad peaks, of which the maxima
are separated by ≈0.007(1) ◦. This separation can be related to slightly different orientations
of lattice planes (100)I . Lattice planes corresponding to two consecutive lamellae, of domain
states with opposite ferroelectric polarisation along [001], will acquire different orientations.
The interface between the lamellae, generally assumed as a coincidence plane, corresponds to a
micro-angle grain boundary [82, 72] which contains a sequence of edge dislocations parallel to
the ~c-axis. The existence of defects [25], in particular of dislocations causing strain fields [21],
has been shown to be related to the existence of a static central peak which has been observed
by Brillouin scattering in KDP type materials [46]. This central peak could be annealed to a
large extend by a simple heat treatment of high quality crystals [22]. If the distance between
(100)I planes far away from the boundary is a, and the distance between dislocation lines is l,
the lattice planes are rotated about [001] by an angle
±ψ
2
= ± arcsin
( a
2l
)
, (B.12)
on opposite side of the boundary. Identifying ψ, the micro-angle of the grain boundary, with
the separation 0.007 ◦ of the maxima of the double peak structure in Figure 8.24, we obtain
l=8185·a, where a=7.59 A˚ is the lattice constant of RDP in the tetragonal phase. Hence a
small number of edge dislocations, separated by 6.21µm along the [010], is sufficient to account
for the difference in orientation of scattering planes in the consecutive lamellae. In suggesting
the existence of micro-angle grain boundaries as an explanation for the splitting of the central
reflection in two broad peaks, we are guided by analogies with the role of dislocations in smetic-
A liquid crystals [20].
The dislocations occur at the interface between two domains of opposite polarisation. We limit
ourselves here to a discussion of the piezoelectric coupling between the ferroelectric polarisation
P along ~c and lattice shears e6 in the (a,b) plane. The relevant contribution to the free energy
reads
G = c66
e26
2
− hPe6 + AP 2 + . . . . (B.13)
The first term on the right hand side is the elastic strain energy, c66 is the shear elastic constant,
6 ≡ xy in Voigt’s notation (system of axes of the tetragonal phase I 4¯ 2 d). The second term
with the piezoelectric coupling h accounts for the bilinear coupling between P and e6. The third
term is the term of a Landau expansion in powers of P (for a complete discussion see [23]). For
a given instantaneous value of P we minimise G with respect to the shears and obtain for the
polarisation induced shear
e6 =
hP
c66
. (B.14)
Depending on the sign of P (parallel or antiparallel to ~c), the xy shear changes sign at the
boundary between two lamellae of different domain states with opposite polarisation. The
elastic stress energy due to the shear difference 2|e6| at the boundary reads
∆Eel = 2
h2P 2
c66
. (B.15)
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In order to relax the shear stresses and hence to reduce ∆Eel, the system generates the row of
edge dislocations in the interface, which in turn leads to a tilt in orientation of the lattice planes
on both sides of the boundary. The relaxation of stress by the dislocations is compatible with
the fact that the width of domain walls in KDP-type ferroelectrics is very narrow [36], of the
order of one lattice constant. The appearance of edge dislocations provides also an explanation
for the discontinuous character of the phase transition (see Section 8.4.3). With decreasing tem-
perature in the paraelectric phase, ferroelectric fluctuations give rise to the existence of clusters
with positive or negative polarisation. While the dipolar interaction between two neighbouring
clusters of opposite polarisation is attractive, the associated stress fields due to piezoelectric
coupling lead to the appearance of edge dislocations at the interface between these clusters.
On the other hand, the edge dislocations themselves produce strain fields [47, 20] which in turn
couple to the ferroelectric polarisation. Since a finite number of dislocations is stabilised at the
phase transition, the associated piezoelectric coupling generates a finite value of the ferroelec-
tric polarisation and the transition is discontinuous.
We now derive the scattering law and first consider the situation with no applied electric field.
The crystal consists of a sequence of twin lamellae with alternating polarisation or equivalently
with alternating orientations of lattice planes. All domains have the same width L. For a simple
periodic domain structure L is given by [53]:
L =
(
σt
²∗P 20
) 1
2
(B.16)
Here P0 is the spontaneous polarisation at the center of the domain, t is the crystal width, ²
∗
is a constant depending on the dielectric constant of the ferroelectric and σ is the domain wall
energy per unit area. If the normal ~N to the lattice planes is in x direction in the paraelectric
phase, i.e. (100) planes, rotation of the planes by an angle ±ψ/2 in the ferroelectric phase leads
to the unit normals
~N± =
(
1,∓ ψ
2
,0
)
. (B.17)
Here we restrict ourselves to small rotations angles ψ and retain only first order terms in ψ.
In the following we will speak of N+ or N− planes of domains states. Accordingly we write for
the density of scattering centers of the whole crystal
ρ(~r) = ρ+(~r) + ρ−(~r). (B.18)
The corresponding lattice planes contain sites with position vectors
R±(~n) = ~X(~n) + ~u±(~n), (B.19)
where
~u±(~n) =
(
±ψ
2
Xy(~n),0,0
)
. (B.20)
In the ferroelectric phase we neglect the critical polarisation fluctuations due to S(~n)~∆ in
equation (B.3). It is convenient to write
ρ+(~r) = ϕ+(~r)
∑
n
δ(~r − ~R+(~n)). (B.21)
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Here we sum over all sites of a virtual crystal consisting of one large ~N+-domain with N sites
{~R+(~n),~n = 1−N}. We then use the function ϕ+(~n) to cut out the ~N−-lamellae. The functions
ϕ+(~n) is periodic along ~N+ with period 2L, where L is the width of a domain. We have
ϕ+(~r) =
{
1 ~N+ · ~r = 0− L,2L− 3L, . . . ,
0 ~N+ · ~r = L− 2L,3L− 4L, . . . . (B.22)
The Fourier expansion reads
ϕ+(~r) =
[
1
2
+
2
pi
sin
(
~g+ · ~r)
+
2
3pi
sin
(
3~g+ · ~r)+ . . .], (B.23)
where ~g+ = (pi/L) ~N+. In analogy with (B.2) we define the structure factor
F+( ~Q) =
∫
d~r ρ+(~r)ei
~Q·~r. (B.24)
Using expression (B.21) and (B.23) we get
F+( ~Q) =
∑
~n
{
ei
~Q·~R+(~n)
2
+
∑
p=1,3,...
i
ppi
·
[
ei(
~Q−p~g+)·~R+(~n) − ei( ~Q+p~g+)·~R+(~n)
]}
, (B.25)
or equivalently
F+( ~Q) = N
∑
~G+
{
1
2
δ ~Q, ~G+ + i
∑
p=1,3,...
· 1
ppi
[
δ ~Q−p~g+, ~G+ − δ ~Q+p~g+, ~G+
]}
. (B.26)
Here we have used ∑
~n
ei
~Q·~R+(~n) = N
∑
~G+
δ~q, ~G+ , (B.27)
where ~G+ is a reciprocal lattice vector of the virtual crystal {~R+(~n),~n = 1−N}.
In a similar way we proceed for the density ρ−(~n) in equation(B.18) and obtain for the structure
factor
F−( ~Q) = N
∑
~G−
{
1
2
δ ~Q, ~G− + i
∑
p=1,3,...
· 1
ppi
[
δ ~Q−p~g−, ~G− − δ ~Q+p~g−, ~G−
]}
. (B.28)
Here ~g− = (pi/L) ~N−, and ~G− is a reciprocal lattice vector of the virtual crystal {~R−(~n),~n =
1−N}.
The total structure factor is then
F ( ~Q) = F+( ~Q) + F−( ~Q). (B.29)
Using again (B.1), we obtain
dσ
dΩ ~Q
= b2s
[〈∣∣∣F+( ~Q)∣∣∣2〉+〈∣∣∣F−( ~Q)∣∣∣2〉] . (B.30)
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Here we have used the fact that for ~G+ 6= ~G−, there are no interference terms of the form
F+F−. The two terms on the right hand side of (B.30) correspond to the scattering intensities
of domains consisting of N+- and N−-planes respectively. Explicitly we find〈∣∣∣F+( ~Q)∣∣∣2〉 = N(2pi)3
Vc
〈∑
~G+
{
1
4
δ( ~Q− ~G+) +
∑
p=1,3,...
1
(ppi)2
[
δ( ~Q− p~g+ − ~G+) +
+δ( ~Q+ p~g+ − ~G+)]}〉.(B.31)
Here we retain the thermal average to account for the possibility that the rotation angle ψ and
hence ~G+ and ~g+ depend on temperature. Similarly we get〈∣∣∣F−( ~Q)∣∣∣2〉 = N(2pi)3
Vc
〈∑
~G−
{
1
4
δ( ~Q− ~G−) +
∑
p=1,3,...
1
(ppi)2
[
δ( ~Q− p~g− − ~G−) +
+δ( ~Q+ p~g− − ~G−)]}〉.(B.32)
The diffraction pattern of < |F+( ~Q)|2 > consists of a central Bragg peak at ~Q = ~G+ accom-
panied by satellites of lower, decreasing intensity at ~Q = ~G+± p~g+. The central peak accounts
for the periodicity of the scattering planes within each N+-twin lamella, while the satellites
represent the periodicity of the domain structure with period 2·L. Similarly < |F−( ~Q)|2 >
consists of a central Bragg peak at ~Q = ~G and satellites at ~Q = ~G− ± p~g−, all due to the scat-
tering by N−-planes and N−-twin lamellae. We identify the two terms of (B.30) with the two
broad overlapping peaks (experimental data) in Figure 8.24. The central peaks correspond to
the two separate maxima in Figure 8.24, while the satellites are responsible for the broadening
and the overlaps. We now compare the total intensity of the satellites wit the intensity of their
respective central peak. Using the identity∑
p=1,3,5,...
1
p2
=
pi2
8
, (B.33)
we deduce from the second term within the braces on the right hand side of equation (B.31),
that the total intensity of the satellites around ~Q = ~G+ is 1/4, i.e. equal to the intensity of
their central peak. Similarly the satellites around ~Q = ~G− have also a total intensity 1/4,
equal again to the intensity of their central peak. Summarising these results, we can say that
the Bragg peak at (h00)I in the paraelectric phase surrounded by its diffuse critical scattering,
splits below Tc into two peaks at h(1, ± ψ/2,0), both of which are accompanied by satellites.
The intensities of these two peaks with accompanying satellites are equal to each other. With
decreasing T , and hence with increasing absolute value of the polarisation, the number of edge
dislocations should increase (in order to reduce the increasing stress due to the piezoelectric
coupling). Hence we expect an increase of the angles ±ψ/2 and hence the two Bragg peaks
with their respective satellites should move further away from each other.
We now turn to the situation with applied external field ~E. We consider that the crystal has
been put in a parallel-plate condenser with ~c-axis perpendicular to the plates. The voltage
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between the plates is kept fixed for a given experimental run. The coupling to the ferroelectric
polarisation ~P yields a free energy term
GPE = −~P · ~E . (B.34)
In the following we assume that the external field is weak and we first neglect the field induced
part of the polarisation in comparison with the spontaneous ferroelectric polarisation ~P0. We
take the field in positive ~c direction which agrees with the polarisation direction of the ferro-
electric N+-domains. Hence the free energy of the N+-domains will be decreased and those of
the N−-domains (with antiparallel polarisation) will be increased. Consequently we expect that
the external field modifies the width of the N+-domains to L + w, and the width of the N−-
domains to L− w, L being the domain width in absence of the field. We assume that in weak
fields, the number of domains will not change. In calculating w we then need only to take into
account the depolarisation energy W and the external field term GPE. With the assumptions
made, the volume ratio of the N+-domains is (L+w)/2L and of the N−-domains (L−w)/2L.
The depolarisation energy per unit volume is given by
W =
²∗P 20
t
[
(L+ w)2
2L
+
(L− w)2
2L
]
, (B.35)
where ²∗ is a dielectric material constant and t a length characterising the crystal thickness [41,
60]. The electric field term reads
GPE = −P0
[
(L+ w)
2L
− (L− w)
2L
]
E. (B.36)
Minimising [W +GPE] with respect to w, we obtain
w =
tE
²∗P0
(B.37)
The reduction in free energy due to the change of domain width is obtained as
∆G = − tE
2
4L²∗
. (B.38)
We have extended the calculation of the domain width by taking into account the influence of
the electric field on the polarisation. Within Landau theory one has up to first order in E [47]
Pz = Pz0 + χ(T )Ez (B.39)
where Pz0 is the spontaneous polarisation and χ(T ) = 2/α(Tc − T ),α > 0. Performing a
perturbation theory we find for the domain widths up to second order in E = |Ez|:
D = L+ w1 + w2 , d = L− w1 + w2. (B.40)
Here L is the field independent contribution,
w1 =
1
2AP0
[
1− 4
√
Aσ
χ(T )
P0
]
E
w2 =
1
8AP0
√
Aσ
[
−1 + 12Aσ
(
χ(T )
P0
)2]
E2, (B.41)
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where A = ²∗/t and P0 = |Pz0|. We see that up to first order in E, D + d = 2L, i.e. the period
of the domain structure is unchanged. For 4(χ(T )/P0)
√
Aσ < 1, the coefficient of E in w1 > 0
and of E2 in w2 < 0 are respectively positive and negative. We expect that for higher fields
the period 2Λ ≡ (D + d) = 2(L− |w2|) decreases.
We now calculate the scattering law for the case of coexisting domains N+ and N− with width
D and d respectively. We proceed as before and start with expression (B.21) for the density ρ+.
The function ϕ+(~r) now retains only domains with width D:
ϕ+(~r) =
{
1 ~N+ · ~r = 0−D,2Λ− (2Λ +D), . . . ,
0 ~N+ · ~r = D − 2Λ,(2Λ +D)− 4Λ, . . . . (B.42)
The Fourier expansion is given by
ϕ+(~r) =
D
2Λ
+
∑
p
1
ppi
{[
1− cos
(
ppiD
Λ
)]
sin
(
p~g+ · ~r)+ sin(ppiD
Λ
)
cos
(
p~g+ · ~r)} (B.43)
where p = 1,2,3 . . . . For D = d = L, this expression reduces to (B.23). However for D 6= L, two
types of additional terms occur: the sin(p~g+ ·~r) terms wit p even and the cos(p~g+ ·~r) terms for
p even and uneven. The structure factor is now readily obtained by means of (B.24, B.21 and
B.42):
F+( ~Q) = N
∑
~G+
D
Λ
δ ~Q, ~G+ +
∑
p
{
1
ppi
[
i
2
(
1− cos
(
ppiD
Λ
))
·
·
(
δ ~Q−p~g+ , ~G
+ + δ ~Q+p~g+, ~G+
)
+
+
1
2
sin
(
ppiD
Λ
)
·
(
δ ~Q−p~g+ , ~G
+ + δ ~Q+p~g+, ~G+
)]}
(B.44)
The contribution to the scattering law (B.30) reads〈∣∣∣F+( ~Q)∣∣∣2〉 = N(2pi)3
Vc
〈∑
~G+
{(
D
2Λ
)2
δ( ~Q− ~G+) +
∑
p
(
1
ppi
)2
sin2
(
ppiD
2Λ
)
·
·[δ( ~Q− p~g+ − ~G+) + δ( ~Q+ p~g+ − ~G+)]}〉 (B.45)
where p = 1,2,3 . . . . In a similar way we calculate the density ρ− of domains N− with polari-
sation opposite to the electric field and width d < Λ. The function ϕ−(~r) reads
ϕ−(~r) =
{
1 ~N− · ~r = 0− d,2Λ− (2Λ + d), . . . ,
0 ~N− · ~r = d− 2Λ,(2Λ + d)− 4Λ, . . . . (B.46)
We calculate the corresponding structure factor F−( ~Q) and finally obtain the contribution to
the scattering law〈∣∣∣F−( ~Q)∣∣∣2〉 = N(2pi)3
Vc
〈∑
~G−
{(
d
2Λ
)2
δ( ~Q− ~G−) +
∑
p
(
1
ppi
)2
sin2
(
ppid
2Λ
)
·
·[δ( ~Q− p~g− − ~G−) + δ( ~Q+ p~g− − ~G−)]}〉 (B.47)
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where p = 1,2,3 . . . . We immediately see that for d = D = L, which corresponds to the case of
no applied field, expression (B.45) and (B.47) reduce to (B.31) and (B.32) respectively.
The effect of the applied field is twofold within the present model: the creation of domains
with differing width D and d leads to main Bragg peaks G+ and G− with differing intensities
and hence to an asymmetric diffraction pattern; in addition to the satellites with p uneven,
new satellites with p even emerge for both main peaks.
We now investigate the relative intensities of the central Bragg peaks and of their satellites.
We write for the total weight in expression (B.45)
I+ = I+B + I
+
S (B.48)
where the intensity of the central Bragg peak is
I+B =
(
D
2Λ
)2
(B.49)
and the total intensity of the satellites
I+S = 2
∑
p
(
1
ppi
)2
sin2
(
ppiD
2Λ
)
=
∑
p
(
1
ppi
)2 [
1− cos
(
ppiD
Λ
)]
. (B.50)
Here p runs over even and uneven integers. We use the identities
∑
p=1,2,3,...
(
1
ppi
)2
=
1
6∑
p=1,2,3,...
(
1
ppi
)2
cos (2ppix) = B2(x), (B.51)
where
B2(x) =
1
6
− x+ x2 (B.52)
is the Bernoulli polynomial of order 2. With x = (D/2Λ) we obtain
I+S =
D
2Λ
−
(
D
2Λ
)2
. (B.53)
Hence the total weight of the N+-domains to the elastic scattering in presence of an applied
electric field is given by
I+ =
D
2Λ
. (B.54)
Similarly we find for the total weight of the N−-domains
I− =
d
2Λ
. (B.55)
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Taking into account expressions (B.40) and (B.41), we find up to the first order in E
I± =
1
2
± cE, (B.56)
where
c =
1
4
√
t
²∗σ
[
1− 4
√
²∗σ
t
χ(T )
P0
]
. (B.57)
Starting from a common value 1/2 at zero field, the weight factors of the N+-domains and of
the N−-domains in the elastic scattering law in the ferroelectric phase increase or decrease
respectively linearly with the applied electric field. This behavior is in qualitative agreement
with the experimental data (see Figure 8.27)
As shown in Figure 8.28, the transition temperature Tc is lowered with increasing electric
field. We attribute this to the fact that an applied macroscopic field decreases the ferroelectric
fluctuations and hence hinders the mechanism of the phase transition with domain formation,
which is based on the occurrence of edge dislocations at the interface of clusters with opposite
polarisation.
